‘DER PHYSIK UND CHEMIE.” 
N 


ANNALEN 11. 


EUE FOLGE. BANDXXXIL 


I. Ueber die Abhängigkeit der Wellenlänge des Mg 
Lichtes von seiner Intensitdt; 


von H. Ebert. 


Einleitung. 


Eine der wichtigsten Fragen in der Optik, sowohl in 
theoretischer wie in praktischer Hinsicht, ist diejenige, ob 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit und damit die Wellen- Br 
linge des Lichtes von seiner Intensität abhängt oder nicht. 
Der Nachweis einer Abhängigkeit beider Grössen vonein- 
ander würde auf gewisse, bei der Fortpflanzung der Licht- 
bewegung im Aether auftretende Reibungskräfte hindeuten, | 
wodurch eine wesentliche, unserer Lichttheorie zu Grund 
liegende Hypothese erschüttert werden würde; eine praktische 
Bedeutung hat die Frage für die Astrophysik, wo wir die 
Constanz der Wellenlänge bei den verschiedensten Inten- 
sitäten voraussetzen, wenn wir beobachtete Wellenlängen- . 
änderungen nach dem Doppler’schen Princip auf eine rela- ” 
tive Bewegung der Lichtquellen zurückführen, sowie bei den 
Bahnberechnungen von Doppelsternen. Bei diesen setzen 
wir voraus, dass die beobachteten relativen Orte beider oft — 
sehr verschieden hellen Componenten auch in Wirklichkeit 
einem und demselben Zeitmomente entsprechen, abgesehen 
von den durch die verschiedenen Stellungen in der Bahn 
bedingten geringen Zeitunterschieden. a 

Untersuchungen in dieser Richtung wurden von J. J. 
Müller!) und von F. Lippich?) angestellt. Nach ersterem 


1) J. J. Müller, Pogg. Ann. 145. p. 86. 1871. wit 


2) F. Lippich, Wien Ber. 72. p. 355. 1875. anh iC liela 
Ann, d. Phys, u. Chem, N. F, XXXII. 2% 
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nimmt die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes mit der 
_ Helligkeit zu; Lippich fand dieses Resultat nicht bestätigt; 


wir kommen auf die Einzelheiten dieser Arbeiten in der Dis. 


cussion am Schlusse der Abhandlung zurück. 

Die optischen Erscheinungen scheinen im allgemeinen 
die von der Theorie als streng erfüllt vorausgesetzte Unab- 
 hängigkeit‘der Amplitude und Wellenlänge selbst in weiten 


Grenzen zu verbürgen: Der grosse Intensitätsunterschied ' 


zwischen Natriumflamme und Sonne ist nicht im Stande, die 
Gleichheit der Wellenlänge der Linie Na, und D, d. h. die 
Coincidenz beider Linien in den prismatischen Spectren auf- 


 zuheben. Indessen ist die Genauigkeit der Wellenlängen- 


bestimmung bei directer prismatischer Zerlegung eine ver- 
hältnissmässig beschränkte. Nimmt man an, dass für Strahlen 
mittlerer Brechbarkeit der Brechungsexponent noch bis auf 
eine Einheit der sechsten Decimale genau bestimmt wäre, 
so würde — die Cauchy’sche Dispersionsformel zu Grunde 
gelegt — für ein Flintglasprisma von 60° brechendem Winkel 
die Wellenlänge nur bis auf ?/,,.. ihres Betrages genau be- 
stimmt sein, d. h. die Fortflanzungsgeschwindigkeit nur bis 
auf + 150 km. Wenn eine Aenderung in dem genannten 
Sinne wirklich stattfindet, so ist ihr absoluter Betrag jeden- 
falls sehr klein. Zu ihrem Nachweis gewähren auch die 
directen Methoden, die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des 
Lichtes zu bestimmen, wie sie von Fizeau, Foucault, 
Cornu, Michelson und anderen angewendet worden sind, 
nicht den erforderlichen Grad von Genauigkeit. Die Metho- 
den der Wellenlängenbestimmungen können hier nicht in 
Frage kommen, obgleich die ausserordentliche Steigerung 
der Dispersion, welche namentlich durch die vollkommenen 
Spiegelgitter der neuesten Zeit ermöglicht wird, ihnen einen 
hohen Grad von Genauigkeit verleiht. Denn bei wachsen- 
den Dispersionen hat man mehr und mehr mit der Schwie- 
rigkeit der verminderten Helligkeit zu kämpfen, sodass eine 
weitere Abschwächung des Lichtes, wie sie nothwendig ist, 
wenn man den Einfluss der Helligkeitsänderung auf die 
Wellenlänge untersuchen will, nur in sehr engen Grenzen 
bleiben dürfte. Was die Reversionsspectralapparate betrifft, 
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Intensität und Wellenlänge des Lichts. 


so sind die Fehlerquellen bekannt, welche diesem Instrumente 
anhaften; sie können scheinbare Verschiebungen der Linien 
zeigen, ohne dass diese ihre mittlere Brechbarkeit geändert 
haben, Verschiebungen, welche auf Parallaxenwirkungen zu- 
rückzuführen sind.!) Auch das Reversionsprincip empfahl 
sich daher nicht für den vorliegenden Zweck. Dagegen 
bieten uns die Interferenzphänomene die Hülfsmittel, die 
Aenderung der Wellenlänge mit ungleich grösserer Schärfe 
festzustellen. Bringt ‘man beispielsweise die beiden Compo- 
nenten eines cohärenten Lichtstrahles mit 20000 Undulatio- 
nen Gangunterschied zur Interferenz, und kann man eine 
Aenderung dieses Gangunterschiedes um ein Zehntel Undu- 
lation noch erkennen, so ist man im Stande, Aenderungen 
der Wellenlänge von 1/200000 ihres Betrags, oder Aende- 
rungen der Fortpflanzungsgeschwindigkeit um +1,5 km nach- 
zuweisen. Derartige hohe Gangunterschiede kann man bei 
hinreichend homogenen Lichtquellen ohne Schwierigkeit an 
der Luftplatte eines Newton’schen Farbenglases oder an 
schwach keilförmigen Glasplatten erzeugen. Die Newton’- 
schen Gläser haben den Vortheil, dass man an ihnen den 
Gangunterschied stetig und in weiten Grenzen verändern 
kann, doch wurden für den vorliegenden Zweck ausschliess- 
lich Glasplatten wegen ihrer grösseren Stabilität verwendet. 


Ist 4 die Dicke der Platte an irgend einer Stelle, 2’ 
die auf Glas reducirte Wellenlänge des auffallenden Lichtes 


(gleich 4’/n), so ist bei senkrechter Incidenz für diese Stelle 
der Platte die Intensität proportional mit r?sin?(A/A)2n, 


wor der Reflexionscoéfficient der Fresnel’schen Gleichungen _ 


ist (für Luft gegen Glas etwa !/,) [Glieder mit r* sind ver- 
nachlässigt worden]. Für jedes 4=2mA/4 (m eine ganze 


Zahl) wird die Helligkeit ein Minimum, dunkle Streifen > 
Fizeau’sche Interferenzstreifen) verbinden also die Stellen 


gleicher Dicke. Jeder Streifen wird durch ein besonderes 
m, den Gangunterschied, charakterisirt, der Abstand zweier 


aufeinander folgender Streifen ist gleich A’/4ctg« mm, wenn ~ 


« den Keilwinkel der Platte bezeichnet, und die Wellenlänge 


tie: 
1) Cornu, Ann. de chim. et de phys. (6) 7. p. 26. 1886. eal 
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in Millimetern gegeben ist. Ist dieser Winkel sehr klein, 
so sind die Streifen genügend weit voneinander entfernt, um 
noch Bruchtheile eines Streifenabstandes schätzen zu lassen. 
_ Aendert sich 2’ um di’, so wandert das ganze Streifensystem 
in dem einen oder anderen Sinne über die Platte hin, und 
zwar um die Strecke di’/4ctg«. Für eine bestimmte Stelle 
der Platte mit der Dicke A hat sich dabei der Gangunter- 
schied um dm geändert; dam = 24/7’, so ist dm = — 24/1? .di, 
oder es ist dm/m = — di 
In der folgenden, auf dieses Princip der Fizeau’schen 
_ Interferenzeurven gleicher Dicke basirten Untersuchung wur- 
den Platten von 1,25 bis 7,49 mm Dicke benutzt; die zur 
Verfügung stehenden Gangunterschiede lagen demnach zwi- 
sche 6300 und 37500 Undulationen für Strahlengattungen 
mittlerer Wellenlänge (A = 0,0006mm, n= 1,5). Die Keil- 
winkel « lagen zwischen 7 und 31 Bogensecunden, der Ab- 
stand zweier aufeinander folgenden dunklen Streifen lag daher 
zwischen 5,0 und 1,2 mm für das Grün. Auf Grund viel- 
facher Vorversuche habe ich den Abstand der Streifen nicht 
grösser gewählt, obgleich es scheinen könnte, als ob die 
Brauchbarkeit einer Platte für die vorliegenden Zwecke in 
demselben Maasse wie der Streifenabstand zunehmen müsste. 
Aber die dunklen Streifen sind um so verwaschener, je breiter 
das ganze Interferenzbild auseinander gezogen ist, die Hellig- 
keit kann also weniger vermindert werden, als wenn die 
Streifen eng bei einander liegen und dementsprechend schär- 
fer sind. 

Eine Hauptschwierigkeit bestand darin, die Lage der 
Streifen scharf zu fixiren und eventuelle Verschiebungen der- 
selben mit Sicherheit festzustellen. Schon nach den ersten 
Vorversuchen hatte ich mich davon überzeugt, dass die An- 
wendung eines Fadenkreuzes nicht thunlich war. Denn die 
Vergleichung eines an den Rändern sich allmählich abschat- 
tirenden Interfenzstreifens mit einem scharfbegrenzten Faden 
macht die Bezeichnung an sich schwer, und was die Haupt- 
sache ist, das Auge bezieht beide in verschiedener Weise 
aufeinander, jenachdem das Gesichtsfeld hell oder dunkel ist. 
Dazu kommt die weitere Schwierigkeit, dass bei Herabmin- 
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derung des Gesammtlichtes die dunklen Streifen ihre scheinbare 
Breite verändern; sie werden breiter, weil ihre Randpartien 
früher unter die Reizschwelle sinken, als die weiter nach 
den Mitten der hellen Streifen gelegenen Theile; doch lassen 
sich Helligkeitsabstufungen in ihnen nicht mehr erkennen, 
während bei voller Beleuchtung deutlich ausgesprochene 
Mittelpartien von maximaler Dunkelheit die Streifenlage mit 
Sicherheit beziehen lassen. Ausserdem hebt sich der dunkle 

Faden von dem verdunkelten Gesichtsfelde nur sehr schwach 

ab, was leicht zu Täuschungen Veranlassung gibt. Fein, 
mit Balmain’scher Leuchtfarbe direct auf die Platten ge- 
zogene Linien hoben die letztgenannte Schwierigkeit nur 
unvollkommen. 


Ich habe mich daher bei den folgenden Untersuchungen dem 
Heliometerprincipe zugewendet. Die Platten wurden | 
nach einem Durchmesser senkrecht zur Steifenrich- 
tung durchgeschnitten und die beiden Hälften mit 
umgekehrter Keilverjüngung wieder aneinander ge- 
legt. So wurde Streifen mit Streifen verglichen, Abwei- 
chungen infolge der subjectiven Auffassung waren ausge- _ 
schlossen, denn alle Veränderungen trafen die Streifen beider 
Hälften gleichmässig, und dazu gesellte sich noch der weitere — 
Vortheil, dass jede Verschiebungsgrösse sich verdoppeln musste, 
weil die Streifen auf den beiden Plattenhälften in entgegen- __ 
gesetztem Sinne wanderten. 


Waren die beiden Plattenhälften so nebeneinander ge- 
legt, dass ein Streifen genau die Verlängerung des anderen 
bildete, so war mit grosser Sicherheit festzustellen, ob diese u: 
Coincidenz bestehen blieb, wenn die Helligkeit vermindert 
wurde, Die Schärfe dieses Messverfahrens konnte dadurch 
noch erheblich erhöht werden, dass man die ganze Platte __ 
bis auf einen Streifen und seine nächste Umgebung durch __ 


Kanten abblendete. Die Aufmerksamkeit wurde dadurch 
ganz auf den einen Streifen concentrirt, das Auge völligvor __ 
stérendem Lichte geschützt, und ausserdem boten die Blen- __ 
lenkanten, die nur durch zwei sehr schmale helle Streifen 
u beiden Seiten des dunklen von diesem getrennt waren, ‘ 
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einen äusserst scharfen Anhalt; die geringste Verschiebung 
des dunklen Streifens musste sich sofort durch Breitenände- 
rungen der hellen verrathen. Dazu konnte diese Methode 
selbst bei den geringsten Helligkeiten noch benutzt werden, 
bei denen überhaupt noch dunkle Streifen erkennbar waren. 

Selbst bei den Platten mit grösstem Keilwinkel, also 
geringstem Streifenabstande, hätte eine Verschiebung erkannt 
werden müssen, wenn dieselbe nur ?/,, des Streifenabstandes 


betragen hätte, es war also eine Wellenlängenänderung er- 
_ kennbar, wenn auch nicht messbar, welche gleich '/,, Wel- 


lenlänge angenommen werden darf. Bei dem überaus homo- 
genen Lichte, welches die grüne Quecksilberlinie (Hg, = 546,0) 
aussendet, war es noch möglich, einen Gangunterschied von 
beinahe 42000 Undulationen ohne Schwierigkeit zu benutzen; 
die vorliegende Methode gestattet also, noch Wellenlängen- 
unterschiede zu erkennen, welche 1/840 000 der Wellenlänge 
betragen, d. h. Aenderungen in der Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit des Lichtes von nahe '/, km. Drückt man die Wel- 
lenlänge in Milliontelmillimetern aus, so würde die genannte 
Wellenlängenänderung noch nicht 7 Einheiten der vierten 
Decimale betragen bei Hg, = 546,0, d. h. die Methode würde 
einen Längenunterschied erkennen lassen, der kleiner als 


7 Zehntausendmilliontel eines Millimeters ist. Angström 


schätzte die Genauigkeit, mit der er die Wellenlänge seiner 


 Hauptlinien bestimmt hatte, auf 1/50000 ihres Betrages, also 


auf eine Einheit der zweiten Decimale. 

Es ist gegen die Anwendung der Fizeau’schen Inter- 
ferenzerscheinung der Curven gleicher Dicke bei grossen 
Gangunterschieden das Bedenken erhoben worden, dass man 
bei dieser Erscheinung den benutzten Lichtkegel erheblich 
beschränken muss, wenn die Curven scharf erscheinen sollen, 
und zwar in immer stärkerem Maasse, je höher der benutzte 
Gangunterschied ist.) Dies rührt daher, dass die Pupillen- 
öffnung nicht unendlich klein ist, sodass sich auf einem 
Punkte der Netzhaut Strahlen vereinigen können, welche die 
Platte in verschiedener Richtung durchlaufen haben, also 


1) O. Lummer, Wied. Ann 28, p. 78. 1884. une 
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mit ungleichem Gangunterschiede ankommen.') Von diesem 
Uebelstande sind die Mascart-Lummer’schen Interferenz- 
eurven gleicher Neigung frei. Dieselben kommen durch die 
Interferenz von Strahlen zu Stande, welche eine überall genau 
gleich dicke Platte in verschiedenen Neigungen durchsetzt 
und dadurch verschiedene Verzögerungen erlitten haben. Sie __ 
sind immer deutlich, wenn nur die Platte hinreichend plan- 
parallel ist. Indessen muss hier der Querschnitt der inter- 
ferirenden Lichtbündel ebenfalls sehr bey und zwar auch — 


selten so vollkommene Platten zur Verfügung hat, wie es er = > 2 
Erscheinung erfordert. (Bei einer Platte von 10 Bogn- 
secunden Keilwinkel muss z. B. die Pupillenöffnung durch 
Abblenden auf 1,2 mm reducirt werden.)2) Wenn dieser B- _ 
dingung aber auch die hohe Vollkommenheit, mit der man 
genaue Planparallelgläser anfertigen kann, in weiten Grenzen 
hätte genügt werden können, so wurde durch die starke 
Abblendung bei den vorliegenden Versuchen keine neue 
Schwierigkeit eingeführt, weil so wie so sehr enge Blenden s 
eingeführt werden mussten, um dem Auge eine feste Stellung 
gegenüber der Interferenzplatte zu geben. Ausserdem wurde _- 
der störende Einfluss der verschiedenen Neigung der Strahlen = 9% 
dadurch so weit wie möglich beschränkt, dass nur sehr nahe 
paralleles Licht auf die Platten gelangte. : 
Die Veränderung der Helligkeit wurde dadurch herbei- __ 
geführt, dass das Licht an einer Stelle seiner Bahn durch . 
eingeschaltete Absorptionsgläser aus Rauchglas geschwächt ni 
wurde. Die dadurch erzielte Verminderung der Helligkeit u | 
durchlief alle Werthe von einer kaum wahrnehmbaren Schwä- 2 
chung bis zum völligen Erlöschen des Interferenzbildes n 
ziemlich stetiger Weise, was durch Anwendung einer gröse- 
ren Zahl von Gläsern — 12 Stück standen mir in geeigneter 
Auswahl zur Verfügung — und deren Combinationen ermög- 
licht warde. Bei den intensivsten Lichtquellen (Quecksilber- 


1) Vel. E. Verdet, Vorlesungen über die Wellentheorie des Lichtes, 


deutsch von K. Exner, 1. p. 72 ff. ms. Ss EN Zeitschr. f. In- 


strumentenkunde, 5. p. 153. 1885. 
2) S. Czapski, I. c. 152. 


= 
. 
. 
0 
it 
. 
) 
n 
1; 
re 
te 
le 
ls 
m 
er : 
so 4 
en 2 
an 2 
ch 
rte 3 
3 
lie a 
so 


Nr. Farbe Linie Wellenlänge 
i. Roth Li, 670,5 uu 
2, Roth H 656,2 
| Sul Gelb Na 
gad: Griin Hg, | 
>. Grün TI, 534,7 
2 6. Griinblau H, 486,1 
Blau Sr, 460,4 
8, Blau Hg, 437,7 


Natrium- und Thalliumlicht) konnte die EEE Hellig- 
keit auf "/,,, 1/9, in einem Falle (bei dem Quecksilber) sogar 
auf mehr als '/,,. der ursprünglichen Helligkeit herabgesetzt 
werden. Dieser weite Spielraum, in dem sich die Helligkeits- 
variationen bewegen konnten, war wesentlich durch die beson- 
dere Einrichtung des Beleuchtungsapparates bedingt, durch 
die so wenig Licht wie möglich verloren wurde. 

Sollten die Resultate völlig einwurfsfrei sein und ledig- 
lich der Einfluss der Helligkeit auf die Streifenlage unter- 
sucht werden, so waren alle anderen die Erscheinung be- 
dingenden Momente möglichst constant zu erhalten. Vor allen 
Dingen musste die Art des Leuchtens eine völlig gleichförmige 
sein, und um dies zu erreichen, wurden die im Folgenden 
beschriebenen umfangreicheren Anordnungen getroffen. 

Ausserdem wurde durch eine besondere Beobachtungsreihe 
diese Constanz und der Einfluss der unvermeidlichen Schwan- 
kungen in den Beobachtungsbedingungen experimentell ge- 
prüft. 

Im ganzen wurden folgende acht homogenen Lichtgattun- 
gen auf einen Einfluss der Intensität auf ihre Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit hin untersucht: 


Die Höhe des Gangunterschiedes, bis zu der man bei 
jeder einzelnen Linie kommen konnte, sowie die Stärke der 
Abschwächung, welche das durch die verschiedenen Licht- 
arten erzeugte Interferenzbild vertrug, hingen natürlich we- 
sentlich von den individuellen Verhältnissen der einzelnen 
Strahlengattungen ab und waren sehr verschieden. Am 
vorzüglichsten eignete sich das grüne Thallium- und Queck- 
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silberlicht wegen seiner grossen Helligkeit, Homogenität 
und der Empfindlichkeit des Auges für diese Strahlen mitt- 
lerer Brechbarkeit. 


4 


A. Die Lichtquellen. A 


1. Farbige Flammen. Ein Haupterforderniss bei den 7 
folgenden Untersuchungen war, die Bedingungen, unter denen u | 
die Lichtentwickelung standfand, möglichst constant zuer- 
halten. Dies ist bei der gewöhnlichen Methode der Flammen- 


Salzperle nicht in dem erforderlichen Grade der Fall, weil, 
namentlich bei leichter flüchtigen Salzen, nie eine constante — ” 
Dampfmenge geliefert wird. Hier, wie in allen Fällen, ww 
es sich um quantitative Bestimmungen handelt, war daher 
ein anderer Weg einzuschlagen. 

Sehr zweckmässig erwies sich das von Gouy!) ange- 
wandte Princip, die Metallsalze zu lösen, die Lösungen zu 
zerstäuben und so der zur Verbrennung des Leuchtgases im 
Bunsenbrenner verwendeten Luft beizumengen. Die Flamme 
nimmt dadurch in ihrem oberen Theile eine völlig a if 
mässige Färbung an, ohne sich zu deformiren, wie dies bei — 
directem Einblasen der Salzlösung unvermeidlich ist; ausser- 
dem gelangt in gleichen Zeiten bei ein und derselben Lösung oa 
immer dieselbe Menge Substanz in die Flamme. 

Der von mir benutzte Apparat ist in Fig. 1 in seiner 
Gesammtanordnung dargestellt, die Fig. 1, und 1, geben eine 
vergrösserte schematische Darstellung des von mir verwen- 
deten Zerstäubers und Brenners. a 

Durch zwei Knaben wurde vermittelst der beiden Gummi- 
gebläse A, und A, mit vorgelegten Gummireservoirs in Netz, 

B, und B,, Luft in den ca. 501 haltenden Glasballon C 
hineingetrieben.*) Durch Vorlegen dieses Ballons wurde die 


1) Gouy, Ann. de chim. et de phys. (5) 18. p. 28. 1879; Beibl. 2. 
p 341. 1878; 4. p. 376. 1880. 
2) Die gewöhnlichen Blasvorrichtungen, z. B. die Blasebälge der La- 


boratoriumglasblasetische, geben n wohl eine hinreichend ‚grosse Luftmenge, 
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Wirkung der einzelnen Luftcompressionen völlig ausgeglichen. 
Nach Absperren des Hahnes D wurde zunächst so viel Luft 
in das Reservoir C gepresst, dass der Druck darin die 


gewünschte Höhe erreichte. Die Druckhöhe wurde an dem - 
durch das seitliche Röhrchen E angeschlossene Wassermano- u 
meter F abgelesen. Um die Thätigkeit der Knaben bis zu B 
einem gewissen Grade überwachen zu können, war in dem ti 
oberen, etwas erweiterten Theile des Manometersteigrohres G N 
ein Korkschwimmer H in der Verticalen leicht beweglich u 
angebracht, der, wenn der Druck eine gewisse Höhe über- kl 
stieg, von der Manometerflüssigkeit selbst erfasst und empor- u 
gehoben wurde. Dadurch kam der Federcontact J zum C 
Schluss, wodurch das electrische Läutewerk X in Thitigkeit ¥ 
gesetzt wurde. Um die Drucke auch im Dunkeln ablesen 
zu können und doch das fremde Licht möglichst zu beschrän- gr 
ken, wurde hinter dem Manometerrohr ein mit Balmain’. Z 
scher Leuchtfarbe dick überstrichener, blau phosphoresciren- 
der Schirm Z aufgestellt, von dem sich das dunkel gefärbte ir 
Wasser noch lange nach der Belichtung deutlich abhob. te 
Hatte der Druck im Ballon C die nöthige Höhe erreicht, W 
so wurde der Hahn D geöffnet; durch ihn konnte zugleich et 
der austretende Luftstrom regulirt werden. fe 
Durch den Schlauch M gelangte die Luft in den Zer- 1 
stäuber N. Derselbe war mittelst Kautschukstopfen in einem h 
seitlichen Tubulus des birnenférmigen, etwa 11 haltenden ei 
Gefässes O befestigt, in dessen unterem Theile sich die Salz- el 
lösung befand. Dieselbe wurde durch den Schlauch P an- 0. 
und in den Zerstäuber hineingesaugt und an der Spitze Q u 
lassen aber den Druck nicht bis zu der hier erforderlichen Höhe (10 bis : 
12 em Quecksilber) steigern. Automatische Wassertrommelgebliise oder R 
Strahlpumpen konnten nicht angewendet werden, weil der hydrodynami- 
sche Druck und die Wassermenge der zur Verfügung stehenden Wasser 
leitung zu gering waren. Nach vielen Versuchen mit den verschiedensten u 
Vorrichtungen bin ich bei den in der medicinischen Praxis zur Erzeugung li 
von „Sprays“ vielfach verwendeten Gummigebläsen stehen geblieben. st 


Mit zweien derselben von grösster Sorte kann ohne Schwierigkeit eine 
genügende Luftmenge geliefert werden; sie halten einen Wasserdruck von 
150 em noch bequem aus, und bei einiger Uebung lässt sich mit ihnen fe 
der Druck sehr constant erhalten. 
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hen. äusserst fein zerstäubt. Ein Theil der fein vertheilten Flüs- 
Luft sigkeitstrépfchen folgt der durch einen oberen, röhrenförmi- 
die gen Ansatz nach der Kugel R hin entweichenden Luft, der 
dem grössere Theil bleibt an den Wänden haften, fliesst herab 
ano- und sammelt sich im unteren Theile der Glasbirne wieder. 
s zu Bei der geringen Menge der fortgeführten Substanz!) func- 
dem tionirt dieser Apparat, wenn er einmal gefüllt ist, sehr lange. 
es G Sollte eine grössere Reihe von Lösungen rasch hintereinander 
glich untersucht werden, so wurde die Schlauchverbindung P zuge- 
iber- klemmt und die Lösungen direct aus Mariotte’schen Fiaschen 
1POr- unter einem immer gleichbleibenden Ueberdrucke von wenigen 
zum Centimetern dem Zerstäuber zugeführt. Nach jeder Lösung 
gkeit wurde destillirtes Wasser eine Zeit lang zerstäubt, ferner das 
lesen Gefäss O damit ausgespült, was zur Reinigung des Apparates 
ırän- genügte. o ist ein Quetschhahn an dem zur Entleerung der 
ain’. Zerstäuberbirne dienenden Rohr. 
iren- Der Zerstäuber N selbst besteht (vgl. Fig. 1,) aus einem 
ärbte inneren Röhrchen C, welches die Salzlösung, und einem wei- 
ds teren äusseren A, welches die Luft zuführt. Dieses 12 mm — 
>icht, weite, etwa 8 cm lange äussere Glasrohr A mit dem seitlichen, 
leich etwas aufgebauchten Ansatze B ist an einem Ende in eine 
feine Spitze ausgezogen, welche vorn glatt und allseitig gleich- 
Zer- mässig abgeschliffen ist. Die etwa 0,7 mm im Durchmesser 
‘ine haltende feine Oeffnung muss genau kreisrund sein. Das 
:nden engere, nur etwa 2 mm im Lichten haltende Röhrchen C isst 
Salz- ebenfalls in eine Spitze ausgezogen, welche sehr fein (0,2 bis 
> an- 03mm Durchmesser), ebenfalls sehr regelmässig abgeschnitten 
ize Q und namentlich in der Wandstärke sehr dünn sein muss, — 
nd damit sie möglichst weit in die Spitze des umhüllenden Roh- __ 
gi res vorgeschoben werden kann, ohne den zwischenliegenden 
raat Raum, durch den die Luft heraustritt, zu sehr zu beschränken. _ b 
Tasser- Um die innere Spitze in der äusseren genau centriren 
ensten und die Stellung beider gegeneinander jederzeit wieder regu- __ 
ugung liren zu können, ist die Verbindung beider Röhren nicht __ 
“es starr hergestellt. Das innere Röhrchen ist durch den genau 
ck von 1) Von 500g Ag. dest., welche dem Zerstäuber zugeführt wurden, ‚0 


ihnen fehlten nach einmaligem Durchlaufen 1,2 g. Der Process dauerte 25 Mi- 


2 - 100 g Lösung etwa in 5 Minuten zerstäubt werden. 
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axial durchbohrten Gummistopfen D geschoben und wird 
durch diesen in der weiteren Röhre gehalten. Dieselbe ist 
an diesem Ende glatt abgeschliffen und trägt hier eine Mes- 
singfassung mit drei angelötheten Längsfortsätzen, welche 
drei zur Rohraxe senkrecht stehende Stellschrauben halten, 
Diese greifen über den Stöpsel über; durch gleichmässiges, 
sanftes Anziehen derselben kann das Röhrchen C in jeder 
Stellung festgehalten werden. Die Einschnürung an dem 
2 bis 3cm über den Stopfen hervorstehenden Ende von C 
dient zum Festbinden des Gummischlauches P; über B wird 
der Gummischlauch geschoben, durch den die Luft zugeführt 
wird. Die saugende Wirkung dieses Zerstäubers ist eine 
ziemlich grosse (nahezu gleich 20cm Wasserdruck bei 150 em 
Wasserdruck der zuströmenden Luft). Er kann leicht zerlegt 
und deshalb auch leicht und gründlich gereinigt werden; 
übrigens wurden bei den folgenden Versuchen die Zerstäuber 
immer bei dem Uebergange zu einem andere Salze ausge- 
wechselt. Verstopfungen kamen trotz der Feinheit der Spitzen, 
wenn die verwendeten Lösungen vor dem Gebrauche filtrirt 
worden waren, nur äusserst selten vor. 

Aus dem birnenförmigen Gefässe O gelangt die Luft, 
die nun reichlich mit dem Staube der Salzlösung beladen ist, 
in die kleinere, durch Gummistopfen aufgesetzte Kugel A, 
in welcher sich noch die grösseren Flüssigkeitstropfen nie- 
derschlagen; nur der feinste Staub gelangt mit der Luft durch 
den Schlauch S in den Brenner 7. 

Die Einrichtung dieses Brenners ist aus Fig. 1b, wo er 
in vergrössertem Maassstabe dargestellt ist, leicht zu ersehen. 
In einem nicht zu dünnwandigen, 10 mm weiten Glasrohre A 
sind etwa in der Mitte drei Oeffnungen von 4 bis 5 mm 
Durchmesser O,, O,, O, (O, ist in der Figur nicht sichtbar) 
aufgeblasen. Von unten her ist durch ein Stück Kautschuk- 
schlauch C ein in eine 0,5 bis 0,7 mm weite Oeffnung aus 
laufendes und rechtwinkelig umgebogenes Glasrohr B ein- 
gesetzt; an dem äusseren Ende ist es etwas aufgetrieben, um 
dem hier überzuschiebenden Gasschlauch den nöthigen Halt 
zu gewähren. Der andere Schenkel des Rohres muss so weit 
eingeschoben sein, dass seine Spitze etwas unterhalb der Oefi- 
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nungen des weiteren Rohres A zu stehen kommt. Um dieses letz- 
tere ist ein weiterer Glasmantel D, durch zwei Korke K, und 
K, gehalten, so herum gelegt, dass die 3 Oefinungen O in 
dem Raume DK, K, zu liegen kommen. Durch das seitlich 
angesetzte Rohr E tritt die Luft mit dem Salzstaube ein; 
durch die 3 Oefinungen O, dringend, mischt sie sich dem 
Leuchtgase in A bei; das Gemisch kommt am oberen Ende 
von A zur Verbrennung. Um hier das Glas vor allzu grosser 
Erhitzung zu schützen, wodurch die Flamme eine gelbe 
(Natrium-)Farbung erhalten würde, ist das obere Ende von 
Amit einem kleinen, etwa nur centimeterlangen Cylinder 
aus dünnem Platinblech versehen. Derselbe ist an einer 
Stelle gefalzt und nur auf das Glasrohr aufgeschoben. Um 
ein Rückschlagen der Flamme selbst bei sehr vermindertem 
Gaszuflusse zu verhindern, wird auf die Brennerhülse ein 
haubenartig gebogenes Stück Platindrahtnetz (Platingaze) 
von 0,8 mm Maschenweite und 0,13 mm Drahtstärke gestülpt, 
welches in Fig. 1 angedeutet ist. 

Bei geeigneter Stellung des inneren Gaszuleitungsröhr- 
chens B und des Luftzuleitungsrohres E im äusseren Man- 
tel gegen die Oeffnungen in A (ersteres darf nicht zu tief 
stehen, letzteres den Luftstrom nicht gerade gegen eine der 
Oefinungen schicken), erhält man eine ganz gleichmässig 
brennende, vollständig reine Flamme. Mischt man der Luft 
nur Staub von destillirtem Wasser bei, so erkennt man in 
der Flamme nur das ihr eigenthümliche Swanspectrum, wel- 
ches aber auch nur im unteren Theile der Flamme deutlich 
ist; im oberen ist es so schwach, dass man die ihm charak- 
teristischen Banden kaum mehr sieht; die Flamme ist hier 
fast völlig farblos. Besonders wichtig ist, dass bei dieser 
Anordnung jede gelbliche Färbung der Flamme durch 
Natrium vermieden werden kann; freilich funktionirt der 
Brenner nur bei den hier angegebenen Verhältnissen seiner 
Theile zueinander, die durch vielfache Versuche festgestellt 
wurden, in befriedigender Weise. Solche einfache Brenner 
kann man sich leicht in grösserer Menge herstellen; im Fol- 
genden hatte jedes Salz seinen eigenen Brenner. Dieselben 
können nach jedem Versuche leicht auseinander genommen 
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und, da alle Theile aus Glas gefertigt sind, gründlich gerei- 
nigt werden. 

Auf den Brenner 7' (Fig. 1) ist der mit mehreren sym. 
metrisch angeordneten Durchbohrungen versehene Kork U 
geschoben, welcher den Eisenblechmantel V trägt. Dieser 
hat 3 Oeffnungen: eine ovale W,, nach vorn, d. h. gegen 
den Interferenzenapparat gerichtete, und zwei andere längere, 
schlitzartige an den Seiten W, und W, (letztere in der Figur 
nicht zu sehen). Damit die Luft nur durch den Kork U 
von unten her an die Flamme gelangen und nicht von der 
Seite her gegen die Flamme ziehen und diese dadurch de- 
formiren konnte, war der ganze Cylinder mit einer fest an- 
liegenden, dünnen (in der Figur angedeuteten) Glimmerplatte 
umwickelt. Die ovale Oeffnung blendete den für die Unter- 
suchung geeignetsten oberen Theil aus der Flamme heraus 
und bedeckte den störenden, an sich intensiver gefärbten 
grünlichen Lichtkegel am Fusse der Flamme. Die seitlichen 
Schlitze dienten zur Controle der Flammenhöhe; dieselbe 
geschah mittelst eines an dem in Millimeter getheilten, ver- 
ticalen Maassstabe X verschiebbaren Diopters Y. Als 
Maass der Flammenhöhe diente dabei die Höhe des inneren, 
ziemlich scharf begrenzten, grünbläulichen Kegels, welche mit 
grosser Constanz etwa 30 mm betrug. Die Messung geschah 
vor und nach jeder Beobachtung; dabei wurde nur destillir- 
tes Wasser zerstäubt. Wenn Salzlösungen in der Birne 0 
waren, so war selbst bei den schwächsten Concentrationen 
der Flammenmantel in der Regel so stark gefärbt, dass die 
Conturen des inneren Kegels nur mit Mühe wahrgenommen 
werden konnten. 

Das Gas floss dem Brenner durch den Schlauch A zu; 
der Druck in dem Wassermanometer B’ betrug fast immer 
22 mm. Um denselben auch bei verdunkeltem Zimmer ab- 
lesen zu können, war hinter dem Steigrohre der mit einer 
Theilung versehene phosphorescirende Schirm C’ aufgestellt, 
Durch den weit durchbohrten Hahn O’ konnte der Gaszufluss 
genügend scharf regulirt werden. Der Gasdruck war ein 
sehr constanter, wenn an der speciellen Verzweigung der 
Hauptleitung keine andere Flamme brannte. Da sich ferner 
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zeigte, dass selbst bei grösseren Schwankungen, als sie wirk- 
lich vorkommen konnten, das Interferenzphänomen keine 
wesentlichen Aenderungen erfuhr (vergl. die diesbezüglichen 
Versuche unter „Fehlerquellen“), so wurde auf die Anwen- 
dung eines besonderen Regulators zur Erhaltung einer con- 
stanten Zusammensetzung des zur Verbrennung gelangenden 
Gas-Luftgemisches verzichtet. 

Von der Flamme wurde durch die Linse Z (Fig. 1) 
(19cm Brennweite, 8 cm freie Oeffnung) ein Bild auf die 
Spaltplatte der Spaltvorrichtung E’ entworfen. Der Oeff- 
nungswinkel des den Spalt passirenden Lichtbündels betrug 
11%. Die Schneiden der Spaltvorrichtung waren durch die 
Schraube F’ verstellbar; sie konnten ziemlich weit (bis 2,2 mm) 
geöffnet werden, da die zur Beleuchtung herausgegriffenen 
Linien bei den zur Verwendung kommenden Salzen weit ge- 
nug voneinander entfernt waren. 


2. Salzlösungen im Fulgurator. Die Thallium- 
und Strontiumsalze ertheilten, wenn sie zerstäubt und in den 
Brenner eingeführt wurden, selbst in stark concentrirten Lö- 
sungen den Flammen keine so intensive Färbung, dass sie 
mit Vortheil für den vorliegenden Zweck hätten verwendet 
werden können. Um jedoch auch die in brechbareren Theilen 
des.Spectrums, als die rothe Lithium- und die gelbe Natrium- 
linie gelegenen hellen Linien dieser Metalle in den Kreis 
der Bsobachtungen zu ziehen, wurden die Salzlösungen in 
einer zweiten Versuchsreihe unter dem Einflusse der elec- 
trischen Entladungen untersucht. Dies geschah in Fulgura- 
toren von der gewöhnlichen Form’), bei denen die zum 
Leuchten kommende Dampfmenge eine sehr constante ist. 
Dieselben bestehen aus einem Probierrohre, in welches unten 
ein Stück Platindraht eingeschmolzen ist; in dasselbe wird 
etwas von der Salzlösung gegossen. Von oben her wird 
ein anderer Platindraht dem ersteren in kurzer Entfernung 
gegeniibergestellt. Zwischen beiden lässt man die Funken 


1) Vgl. N. Lockyer, Studien zur Spectralanalyse. Deutsche Aus- 
gabe p. 56. Brockhaus 1879; oder H. Schellen, Spectralanalyse (3. Aufl.) 
1, p. 273. Braunschweig 1883. 
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überspringen. Damit die sich an den Glaswänden capillar 
_ emporziehende Lésung die Funkenbahn nicht verdeckt, wird 

über den unteren Piatindraht ein kleiner, capillar durch- 

bohrter Glasconus aufgesetzt und nur so viel Salzlösung in 
den Fulgurator gefüllt, dass sie sich im Innern des Glas- 
kegels gerade noch bis zur Spitze erheben kann. Die Spitze 

dieses Kegels muss äusserst fein, namentlich im Glas mig. 
lichst dünn sein, damit der Funken möglichst wenig Fläche 
findet und nicht hin und her springen kann; ein Flackern 
des Lichtbogens hat ein Zucken der Interferenzstreifen zur 
Folge, welches das Beobachten sehr schwer macht. 


In den Fulguratoren wurden untersucht: Lithium, Na- 
trium, Thallium und Strontium; jedes Salz hatte seinen 
eigenen Fulgurator. Der Glanz der Linien war ein ausser- 

. ordentlich grosser; dieselben neigten aber stark zum Un- 
homogenwerden, weshalb nur äusserst verdünnte Lösunger 
(bei Chlornatrium z. B. 58 g Salz auf 2300000g Wasser)! 
verwendet werden konnten. Von dem an den Electroden 
verdampfenden Wasser schlug sich ein nicht unbeträchtlicher 
Theil an den kühleren Glaswänden des Probirrohres nieder 
und schwächte dadurch das Licht des farbigen Funkens in 
erheblichem Maasse. Um dies zu verhindern, wurde der ganze 
Fulgurator von Zeit zu Zeit mit einem Bunsenbrenner 
etwas angewärmt. Es konnte ohne Spaltvorrichtung beob- 
achtet werden; die Fulguratoren wurden direct vor dem Be- 
leuchtungsapparat aufgestellt. Das benutzte Inductorium war 
ein mittlerer Ruhmkorff’scher Apparat von gewöhnlicher 
Construction mit Condensator; der primäre Strom wurde 
von einer durch einen Gasmotor in Bewegung gesetzten 

7 Gramme’schen Maschine geliefert. Ihre Tourenzahl betrug 

etwa 2000, und das eingeschaltete Ampérometer schwankte 
um einen Ausschlag von 2 bis 3 Ampere. Eine besondere 

Art der Stromunterbrechung erwies sich bei diesen Versuchen 


1) Es sei gleich hier bemerkt, dass alle im Folgenden gegebenen 
Concentrationen der Salzlésungen sich auf moleculare Mengen des in 
ihnen enthaltenen Metalles beziehen. Die obige Lösung ist demnach von 
der Concentration 1:100000 (23 g Na auf 2 300 000 g Wasser). 
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nicht als unbedingt nöthig; sie wurde durch die Hammer- 
vorrichtung des Inductoriums besorgt. 

Versuche, die Salze auch in fester Form durch Ueber- 
springen von Funken zur Verdampfung zu bringen, hatten 
nicht das gewünschte Resultat. Die Lage der Funkenbalın 
ist selbst dann eine zu unstäte, wenn man die Salze in die 
conische Ausdrehung am Ende eines nicht zu schwachen 
Aluminiumdrahtes, in deren Mitte ein Platindraht befestigt 
ist, eindrückt und dem centralen Platindrahte den anderen 
Poldraht gegenüberstellt.) Der Funken schlägt ebenso oft 
nach irgend einem Punkte des Randes, als nach der Mitte, 
die Interferenzstreifen springen im Gesichtsfelde hin und 
her, wenn kein Spalt benutzt wurde. Die Einschaltung einer 
Projectionslinse und Spaltvorrichtung half diesem Uebel- 
stande nur dann ab, wenn die Spaltéfinung sehr eng gemacht 
wurde; alsdann setzte die Erscheinung aber jedesmal aus, 
wenn das Bild des Funkens nicht gerade auf den Spalt fiel: 
das Interferenzphänomen war intermittirend, die Beobachtung 
sehr erschwert. Ein Spalt ohne Linse reducirte die Hellig- 
keit zu stark und machte den Vortheil grösserer Lichtent- 
wickelung bei dieser Methode illusorisch. 


3. Gase im Entladungsrohr. Als ganz vorzügliche 
Lichtquellen für den vorliegenden Zweck erwiesen sich ver- 
dünnte Gase und Dämpfe im Entladungsrohr. Besonders 
eignete sich das Quecksilber zur Erzeugung hoher Inter- 
ferenzen, dessen grüne Linie eine Lichtquelle ist, welche bei 
grosser Intensität eine ausserordentliche Homogenität besitzt; 
sie übertrifft in dieser Beziehung noch die Natriumlinien 
und empfiehlt sich daher als Lichtquelle bei allen Unter- 
sıchungen, bei denen man eine hohe Interferenzfähigkeit 
braucht. 

Es wurden Entladungsröhren der verschiedensten For- 
men verwendet; die Röhren mit Längsdurchsicht haben den 
Vorzug grosser Helligkeit, da aber bei ihnen das Licht aus 
verschiedenen Tiefen kommt, so waren sie im vorliegenden 


1) Vgl. die Abbildung bei Lockyer, I. c. P. 53. il Bat 
Ann, d. Phys. u. Chem. N, F. 23 
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werden, wodurch so viel Licht wieder verloren ging, dass 
ihre Anwendung keine besonderen Vortheile bot. An Röh- 
ren neuerer Construction erreicht man dadurch grössere 
Helligkeit, dass man die Electroden klein macht, wodurch 
das zum Uebergange der Electricität nöthige Potential ge- 
steigert wird. Auch mit derartig construirten Réhren wur- 
den Versuche angestellt. Der Vortheil grosser Helligkeit 
war aber von dem Nachtheil begleitet, dass bei diesen Röh- 
ren das Licht der einzelnen Linien merklich unhomogener 
ist, weshalb bei der vorliegenden Untersuchung einer Inten- 
sitätssteigerung auf diesem Wege sehr bald Grenzen gesetzt 
waren. Es wurde daher den gewöhnlichen Entladungsröhren 
mit Aluminiumdrähten an den Electroden und der Querdurch- 
sicht durch das capillare Stück der Vorzug gegeben; ein 
Spalt war dabei entbehrlich. 

Die Wasserstoffröhren habe ich selbst gefüllt; das elec- 
trolytisch dargestellte Gas wurde gewaschen und über Phos- 
phorsäureanhydrid getrocknet. Der Druck betrug bei den 
verschiedenen Röhren 2—6 mm. In die Quecksilberröhren 
war ein Ueberschuss von Quecksilber hineingebracht worden; 
dieselben waren vollständig luftleer gepumpt, sodass in ihnen 
nur ein Druck entsprechend der Dampfspannung des Queck- 
silbers für die augenblickliche Temperatur herrschte. Um 
die Dampfmenge in ihnen constant zu erhalten, musste die 
Temperatur der Röhre für längere Zeit auf derselben Höhe 
gehalten werden. Dies wurde in einem Luftbade erreicht. 
Ein doppelwandiger Schwarzblechkasten, der zum Schutz 
gegen Strahlung noch mit Asbestpappe umhüllt war, um- 
schloss die an einem Messingträger befestigte Spectralröhre. 
Der Zwischenraum zwischen beiden Wänden war mit Asche 
gefüllt; an der Vorderwand befand sich ein schmales, mit 
einem Glimmerblättchen geschlossenes Fenster, welches nur 
das Licht des capillaren Zwischenstückes heraustreten liess. 
Durch einen Thermoregulator wurde die Temperatur sehr 
constant auf 160, 165 oder 170° C. erhalten; (160° entspricht 
einer Dampfspannung des Quecksilbers von 5,9 mm). Ein 
neben das Entladungsrohr hinabreichendes, im Kastendeckel 
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befestigtes Thermometer gestattete, die im Innern herrschende 
Temperatur abzulesen. Die Zuleitungsdrähte waren in ca- 
pillare Glasröhren eingelassen, welche sich erst unmittelbar 
an den Electrodenkappen der Spectralröhre haubenartig er- 
weiterten. Dadurch war für völlige Isolation gesorgt. Der 
ganze Kasten wurde unmittelbar vor dem Beleuchtungsappa- 
rate aufgestellt. 

Um constante Resultate bei den Spectralröhren zu er- 
halten, war es vor allem nöthig, die Unterbrechungen des 
Hauptstromes möglichst gleichförmig zu machen. Hierzu 
diente eine Stimmgabelunterbrechung mit Quecksilbercontac- 
ten, welche nach Art der Interruptoren für physiologische 
Zwecke mit verdünntem Alkohol gespült wurden. Fig. 2, 
und 2, gibt die Anordnung: An dem unteren Schenkel einer 
horizontal liegenden, electromagnetisch anzuregenden und in 
der Verticalebene schwingenden Stimmgabel ist mittelst der 
Messinghülse A der etwa millimeterdicke Platindraht B be- 
festigt. (In Fig. 2, sind die beiden Schenkel der Stimm- 
gabel, welche auf den Beschauer zulaufend zu denken sind, 
durch zwei übereinander liegende kleine Rechtecke angedeu- 
tet; bei Fig. 2,, welche die Ansicht von oben gibt, konnte 
nur ein Stück des oberen Schenkels angedeutet werden). 
Durch eine Pappunterlage ist die Messinghülse und damit 
der Platindraht von der Stimmgabel selbst isolirt. In dem 
Hoizklotze C ist das Glasgefäss D befestigt, das unten in 
ein umgebogenes weiteres Rohr £ ausläuft und etwa in mitt- 
lerer Höhe die horizontalen, einander genau gegenüber- 
stehenden Röhren F, und F, trägt. Durch ein Stück von 
weitem Gummischlauch ist die Röhre E mit dem vertical 
über ihr stehenden und an dem Brettchen H befestigten, 
trichterartig erweiterten Rohrstück @ verbunden. Durch G 
wird so viel Quecksilber in die Vorrichtung gegossen, dass 
der untere Rand des Meniscus eben an die Oeffnungen der 
Ansatzröhren 7, und F, tritt; durch Klemmen des Schlauches 
mittelst des Quetschhahnes J kann man die Höhe des Queck- 
silbers in D sehr genau reguliren. Der Draht B wird so 
gebogen, dass sein Ende die Quecksilberoberfläche gerade 
berührt, wenn der Stimmgabelarm, auf dem er befestigt ist, 
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sich in der Ruhelage befindet. An dieser Stelle findet, wenn 
die Stimmgabel schwingt, die Stromunterbrechung statt. Durch 
F, fliesst Alkohol zu, durch F, wieder ab; Zu- und Abfluss 
werden so abgeglichen, dass der Draht B selbst bei den gröss- 
ten Elongationen nicht aus der Alkoholschicht heraustritt. 
Durch das seitliche Rohr K findet der Ausfluss statt, wenn 
durch irgend ein Versehen der Zufluss zu reichlich geworden 
ist, oder das Abflussrohr sich verstopft hat. 

Der Strom tritt an der Klemmschraube Z ein, die in 
leitender Verbindung mit dem in den Holzklotz C eingelas- 
senen Quecksilbernäpfchen M steht. In das Quecksilber 
dieses Näpfchens taucht das linke Ende des Drahtes B tief 
genug ein, sodass der Contact selbst bei den grössten Stimm- 
gabelelongationen an dieser Stelle nicht aufgehoben wird. Durch 
B gelangt der Strom nach D hinein, wo er unterbrochen 
wird; die Weiterleitung geschieht durch den Kupferdraht N, 
der durch G so weit in den Gummischlauch eingeführt ist, 
dass er mit dem in demselben befindlichen Quecksilber in 
leitender Verbindung steht. In dem Grundriss der Fig. 2 
ist noch der Becher O mit aufgenommen, in dem die Unter. 
brechung des die Stimmgabel anregenden Nebenstromes statt- 
findet. Derselbe wird gleichfalls gespült; der Alkohol tritt 
durch P, ein, durch P, aus; Q ist ein höher gelegenes, dem 
K entsprechendes Abflussröhrchen, welches ein Uebertfliessen 
des Alkohols bei event. Versehen an diesem Becher verhütet. 

Der verdünnte Alkohol (1 Theil Alkohol auf 2 bis 3 
Theile Wasser) wird aus grossen Mariotte’schen Flaschen 
durch Glasröhren zugeführt. Die Luftröhren dieser Flaschen 
tragen oben Hähne. Mit ihrer Hülfe, sowie durch geeignet 
angebrachte Quetschhähne konnte der Zu- und Abfluss der 
Spülflüssigkeit genau regulirt werden. Die benutzte Stimm- 
gabel machte 64 Schwingungen in der Secunde; sie wurde 
durch zwei Léclanché’sche Elemente in Bewegung gesetzt. 

Das Functioniren dieser Unterbrechungsvorrichtung ist 
ein so regelmässiges, dass die Schichtungen in den Entla- 
dungsröhren völlig unbewegt an ihrer Stelle verharren, und 
kein Zucken oder Schwanken in der Lichtentwickelung zu 
bemerken ist. 
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Der Hauptstrom wurde durch dieselbe Gramme’sche 
Maschine wie bei den Versuchen unter 2. geliefert; bei den 
64 Unterbrechungen stellte sich der Strommesser auf 3 Am- 
pere ein. Durch eine Nebenschliessung mit variablem Wi- 
derstande konnte der Hauptstrom beliebig geschwächt werden. 


B. Der Beleuchtungsapparat. 


In dem Beleuchtungsapparate wurde das einfallende 
Licht prismatisch zerlegt und parallel gemacht; letzteres aus 
dem oben erwähnten Grunde (vgl. p. 343). Der Gang der 
Strahlen lässt sich aus der schematischen Skizze (Fig. 1) 
erkennen. Das von dem Spalte N, (an dessen Stelle auch 
direct die Funkenbahn im Fulgurator oder das capillare 


Stück einer Entladungsröhre treten kann), kommende Licht — a 


geht durch den Prismensatz @’; durch die Linse H’ wird 
auf der Hypotenusenfläche des kleinen rechtwinkligen Pris- 
mas J’ ein Spectrum entworfen, von dem die eine oder andere 
Strahlengruppe, an J’ total reflectirt, senkrecht nach unten 
geworfen und durch die Linse K’ -parallel gemacht wird. 
Senkrecht und parallel fallen die Strahlen auf die auf dem 
Tischchen ZL’ liegende Interferenzplatte M’ auf und erzeugen 


an dieser die Interferenzcurven. Das Auge O0’ accommodirtt 


durch die Linse X’, die zugleich als Vergrösserungsglas dient, 
auf die Oberfläche M’ und sieht hier die Interferenzstreifen. 
N’ ist eine Blende, welche den in das Auge gelangenden 
Strahlenkegel nach Bedürfniss einzuschränken gestattet. 

Die Einzelheiten der Construction ersieht man aus der 
perspectivischen Darstellung in Fig. 3. Der geradsichtige 
Prismensatz P besteht aus drei Prismen von 35 mm Höhe; — 


die Dispersion betrug zwischen A und H 5°. Die kleine iu 


Projectionslinse S hatte 7,5 cm Brennweite und 3 cm Oeff- | 
nung; die Entfernungen von Gegenstand und dem Prisma 7 


waren so gewählt, dass bei Benutzung der Spaltvorrichtung E 


E’ in Fig. 1) der volle Strahlenkegel (von 11° Oeffnungs- 
winkel) verwendet wurde. Die Dispersion war dabei genügend, 
um die einzelnen Farbencomplexe auf dem Prisma 7’ voll- 
ständig zu trennen. So wurden die dem Eigenlichte der 
Leuchtgasflamme EDEN Banden im Grüngelb und 


| Intensität und Wellenlänge des Lichts. 357 : i 

4 | 

ch 

tt. 

en | 

in j 

er 

ief 

m- 

en = 

N. 

ist, 

in 

2, 

er- 

att- 

tt 

em 

gen 

tet. 

s 3 : 

hen 

hen 

net 

der 

rde 

tzt. 

it | 

tla- 

und 

zu 

| 


Grün, die selbst bei dem sehr intensiven Natriumlichte stö- 
rend sind, vollständig von diesem abgesondert. Bei den 
Lithiumsalzen ist das Mitauftreten der Natriumlinie unver- 
meidlich; aber auch hier wurden, wenn der Spalt nicht gar 
zu weit war (1,5 bis 1,8 mm), beide Linien in ihrer ganzen 
Breite nebeneinander gelegt. 

In einzelnen Fällen wurde die Linie, welche zur Be- 
leuchtung dienen sollte, direct an dem Prisma 7’ durch Ueber- 
hängen eines, resp. zweier schmaler Streifen von schwarzem 
Papier herausgeblendet; in den meisten Fällen war dies 
nicht nöthig: Das gesammte Spectrum wurde vertical nach 
unten geworfen, wobei die durch den Prismensatz P getrenn- 
ten Strahlen verschiedener Wellenlängen weiter voneinander 
divergirten. Die Auswahl einer einzelnen Farbe geschah 
nun einfach in der folgenden Weise: Das reflectirende 
Prisma 7 wurde durch den Arm U getragen, der an dem 
die Hülse H der Projectionslinse S.umfassenden Ringe V 
befestigt war; dieser Ring liess sich auf H etwas drehen, 
wobei das ganze von 7’ nach unten reflectirte Strahlensystem 
um eine Horizontalaxe gedreht wurde. Dadurch war es 
möglich, immer einen bestimmten Strahl senkrecht auf die 
Interferenzplatte B durch die Linse W hindurch fallen zu 
lassen; derselbe wurde senkrecht reflectirt und gelangte durch 
die Blende J (an 7 vorbei) in das Auge. Da nun die Oefl- 
nungen der Blenden bei J im allgemeinen sehr klein waren, 
so hatten die den anderen gleichzeitig auftretenden Spectral- 
linien zukommenden Strahlen schon zu grosse Neigungen, 
um noch in das Auge gelangen zu können; das Gesichtsfeld, 
d.h. die ganze Interferenzplatte erschien vollständig gleich- 
förmig erleuchtet. 

Die grosse Linse W hatte 25,7 cm Brennweite, ihre 
Entfernung von der Mitte des total reflectirenden Prismas T 
betrug ebensoviel; ziemlich dicht unter ihr lagen die Inter- 
ferenzplatten; die Vergrösserung der für das Auge als Lupe 
wirkenden Linse W war eine zweifache. 

Ausser der oben erwähnten Drehung kann man 7 auch 
noch um eine senkrecht zur Ebene der Zeichnung stehende 
Axe drehen, wodurch immer die hellsten Partien der Spec- 
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trallinien auf die Platte gebracht werden können. Die Hellig- 
keit des Interferenzbildes war eine sehr grosse, weil man 
frei von allen absorbirenden Medien ist, und die Zahl der 
spiegelnden und brechenden Flächen auf ein Minimum redu- 
eirt ist. Die nachherige Schwächung des Lichtes kann daher 
procentisch eine grosse sein, ehe die zu beobachtende Er- 
scheinung unter die Reizschwelle sinkt. 

Alle Theile des Apparates, Prismensatz P, Projections- 
linse S mit totalreflectirendem Prisma 7,Sammellinse W u. s. w. 
waren gegeneinander verstellbar. Das Ganze wurde von der 
auf dem Fussbrett vertical befestigten, hohlen Messingsäule O 
getragen; in ihr waren die Messinghülsen N und M verschieb- 
bar. Diese Hülsen, sowie die Arme P, und P, konnten 
durch Peripherieklemmung in jeder Lage festgestellt werden. 
Der Apparat stand völlig frei und unmittelbar auf den 
Steinfliesen des im Parterrestockes gelegenen Beobachtungs- 
zimmers und war dadurch völlig vor Erschütterungen ge- 
schützt. 

Der ganze Beleuchtungsapparat stand in einem allseitig 
geschwärzten Kasten, der nur nach hinten offen war, und 
in den sich der Beobachter selbst hineinsetzte. In der Vor- 
derwand war eine kreisförmige Oeffnung, durch die nur die 
Hülse des Prismensatzes P hinausragte; durch geschwärzte — 
Pappschirme wurde hier jede Spur von Nebenlicht abgehalten. 
Der Fussboden und das Stativ des Beleuchtungsapparates war 
ebenfalls mit schwarzem Tuche belegt; ausserdem wurde das 
Zimmer völlig verfinstert. Die Hülsen waren mit schwarzem 
Sammetpapier ausgelegt, sämmtliche Metalltheile schwarz 
gebeizt. 

Die Veränderung der Helligkeit des Lichtes in seiner 
Bahn geschah an der Stelle A, am Ende der Hülse H; 
hier befand sich ein (in der Zeichnung fortgelassenes) an 
der Säule M befestigtes geschwärztes Tischchen, in wel- 
ches bei A ein senkrecht zur Strahlenrichtung verlaufen- 
der Falz eingeschnitten war. Die Absorptionsgläser waren 
auf kleine, geschwärzte Papprähmchen geleimt, welche in 
jenen Falz eingeschoben wurden. Die Papprahmen liessen 
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durch gleichzeitig eine Blende an dieser Stelle des Beleuch- 


tungsapparates. 

Die absorbirenden Gläser waren aus einer grossen Aus- 
wahl von Rauchgläsern, wie sie zu Brillen verwendet werden, 
ausgesucht worden. Sie zeigten nur wenig prismatische Ab- 
lenkung und waren so aufgeklebt, dass die Richtung ihrer 
Prismenkante horizontal verlief, wenn die Papprahmen in den 


 Falz eingeschoben waren; dadurch konnte sich ihre prismatische 


Wirkung nur in einem geringen Heben oder Senken des auf 
das Prisma 7’ entworfenen Spectrums äussern, eine Wirkung, 
die immer leicht durch die zuletzt erwähnte Drehung des Prismas 
T um seine Horizontalaxe wieder aufgehoben werden konnte, 
Auf möglichste Farbenreinheit des Rauchglases wurde bei 
der Auswahl der benutzten 12 Gläser vor allen Dingen 
gesehen; indess gelang es nicht, namentlich bei den stärker 
absorbirenden, rein graue, alle Farben vollkommen gleich- 
mässig absorbirende Gläser zu erlangen; einige von den 
dunkelsten zeigen einen deutlichen Stich ins Bläuliche und 
dementsprechend im Spectrum einige verwaschene, dem blauen 
Cobaltglas entsprechende, allerdings nur äusserst schwach 
angedeutete Absorptionsbanden im Roth, Gelb und Grün. 
Da aber die dadurch hervorgerufenen Unterschiede im Ab- 
sorptionsvermögen für verschiedene Strahlengattungen immer 
noch so geringe sind, dass sie die bei den folgenden Bestim- 
mungen der Extinctionscoöfficienten unvermeidlichen Beob- 
achtungsfehler nur um Weniges übertreffen, so wurde von 
ihrer speciellen Berücksichtigung Abstand genommen und 
die Absorptionscoéfficienten nur für eine mittlere Strahlen- 
gattung bestimmt (A etwa gleich 560 uu). Die in der folgen- 
den Tab. I neben jeder Nummer der Absorptionsgläser 
stehenden Zahlen drücken aus, wie viel Procente des auf- 
fallenden Lichtes durch das betreffende Glas hindurchgeht; 
die Brüche daneben geben angenähert an, auf welchen Bruch- 
theil die Intensität des auffallenden Lichtes durch die ein- 
zelnen Gläser herabgesetzt wird. Die Absorptionscoöfticien- 
ten wurden mit einem Glan’schen Spectralphotometer von 
Schmidt und Haensch bestimmt; als Lichtquelle diente 
eine Gaslampe mit Rundbrenner. 
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N Nr. des 
Absorptions-| Extinetion |Absorptions- Extinetion 
glases | glases 
1 
71,3 1. 10,4 
2 54,4 8 8,4 
1,9 12 
| 1 
§ 29 . 5 wate 
3. 4 9 5,7 
4, 180 10. 4,0 
| T 4 bay 
5. 15,0 a3 11. 2,9 
| 
6 11,2 12 2,6 
| 9 i , 38,4 
C. Der Interferenzenapparat. 


Aus dem p. 339 angegebenen Grunde wurden die Inter- 
ferenzen an schwach keilférmigen Glasplatten erzeugt. Es 
stand mir eine Reihe von sieben solcher Platten zur Ver- 
figung, von denen ich vier aus einer grésseren Auswahl 
von Planparallelgläsern ausgesucht hatte; die übrigen drei 
waren mit bestimmten Keilwinkeln bestellt und in der optisch- 
astronomischen Anstalt von C. A. Steinheil Söhne in 
vorzüglichster Weise geschliffen worden, wofür ich den ge- 
nannten Herren hier nochmals meinen Dank sage. 

Die folgende Tabelle II (p.362) gibt die Constanten der 
einzelnen Platten. 


Die Dicken wurden mit einem Dickenmesser von Her- 
mann und Pfister, der die halben Hundertel Milli- 
meter direct messen, die halben Tausendtel Millimeter aber 
noch bequem schätzen liess, bestimmt; die Streifenabstände 
sind auf den Platten bei dem Lichte der grünen Quecksil- 
berlinie gemessen, und daraus die Keilwinkel nach der 


Formel: 
” 56,310 1 
dm 


berechnet worden. 
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Sst 4935353585 8 375 2 8 Sm 8 
325 35 
Tabelle Il. 
Nummer der Platte I. II. III. IV. ¥. VI. VIL. 
| 
Dicke in mm. .......-. 4 +6 + + « « « « | 1,256 | 2,598 | 3,383 | 3,688 4,888 | 5,801 | 7,495 
Mittlerer Streifenabstand im Grün (A = 546,0uu) in mm | 1,6 1,8 | 1,4 5,0 | 3,0 1,2 3,6 
Keilwinkel in Bogenseeunden . . . . 2 2 se ee 23 21 27 7 12 31 | 10 
| Roth (Li,, 4 = 670,5) 1,5168 | 1,5110 | 1,5128 | 1,5102 | 1,5129 | 1,5123 | 1,5129 
Brechungsexponent in . . .) Gelb (Na, , 589,2) 1,5198 1,5141 | 1,5166 | 1,5128 1,5166 | 1,5162 | 1,5165 
(gemessen) | Grün Hg,, 546,0) | 1,5228 1,5167 | 1,5192 | 1,5152 1,5191 | 1,5190 | 1,5198 
x ä ; 4 1,5050 | 1,4998 | 1,4995 | 1,5004 | 1,5009 | 1,4995 | 1,4995 
3 Dispersionsconstanten . » +) B 0,5309 0,5044 | 0,5929 | 0,4424 0,5486 | 0,5929 | 0,5929 
x H, (656,2) | 1,5178 1,5115 | 1,5183 | 1,5107 | 1,5186 | 1,5133 | 1,5183 
TI, (534,7) | 1,5236 1,5174 | 1,5202 | 1,5159 | 1,5201 | 1,5202 | 1,5202 
Brechungsexponent Be re H, (486,1) 1,5275 1,5211 | 1,5246 | 1,5191 | 1,5241 | 1,5246 | 1,5246 
name : Sr, (460,4) | 1,5301 | 1,5286 | 1,5274 | 1,5213 | 1,5268 | 1,5274 | 1,5274 
F j z Hg, (437,7) | 1,5327 | 1,5261 | 1,5304 | 1,5235 | 1,5295 | 1,5304 | 1,5304 
(Li, 5683 11709 | 15266 | 16614 | 22058 | 26168 | 33823 
I ‘9 5808 11969 | 15604 16981 22549 | 26756 | 34570 
Na, 6479 13353 | 17416 | 18938 | 25164 | 30053 | 38836 
Gangunterschiede fiir die Linie an ae Hg, 7006 14434 | 18826 | 20469 | 27200 | 32278 | 41725 
(in Wellenlängen) 2 Tl, | 7158 14746 | 19236 | 20912 | 27792 | 32986 | 42618 
Zr Ne 7 H, 7894 | 16259 | 21220 | 23050 | 30650 | 36388 | 47013 
Agee Gut. 3 es Sr, | 8348 | 17195 | 22446 | 24372 | 32420 | 38490 49729 
: 8796 | 18116 | 23657 | 25673 | 34160 | 40565 52412 
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Zur Bestimmung der Brechungsexponenten diente das 
Totalreflectometer von F. Kohlrausch. Direct gemessen 
wurden nur die Brechungsindices für Lithium-, Natrium-, und 
grünes Quecksilberlicht; bei dem Arbeiten mit ersterem hielt 
eine mit Fuchsin gefärbte Gelatineplatte die gelben Strahlen 
ab, bei Quecksilber konnte ein grünes Glas entbehrt werden, 
da sich die der grünen, weitaus am hellsten leuchtenden 
Linie zukommende Grenze der totalen Reflexion genügend 
scharf abhob. Die Platten III, VI und VII sind aus der- 
selben Glassorte geschnitten; die grösste Abweichung der 
gemessenen Brechungsexponenten voneinander, welche bei 
diesen drei Platten vorkommt, beträgt 8 Einheiten der 
vierten Decimale. Von Hrn. Steinheil ist mir für die 
Glassorte dieser drei Platten als Brechungsexponent für die 
D-Linie der Werth 1,51604 gegeben worden, mit dem das 
Mittel meiner Messungen (1,5164) gut übereinstimmt. 

Auf Grund der für Lithium und Quecksilber erhaltenen 
Zahlen wurden für die einzelnen Platten die zwei ersten 
Constanten A und B der Cauchy’schen Dispersionsformel 
berechnet; die Wellenlänge ist dabei in Zehntel Mikrons 
ausgedriickt. Mit Hiilfe dieser Constanten wurden darauf 
die Brechungsexponenten der einzelnen Platten für die übri- 
gen in der Tabelle aufgeführten Strahlengattungen berechnet; 
bei den Platten III, VI und VII wurde dabei das Mittel 
der gemessenen Werthe zu Grunde gelegt. Die Abweichun- 
gen der auf diese Weise auch für das Natrium zur Controle 
berechneten Brechungsindices von den gemessenen überstieg 
in keinem Falle 5 Einheiten der letzten Decimale; sie lagen 
also vollständig innerhalb der Grenze der unvermeidlichen 
Beobachtungsfehler, was die Beschränkung auf die beiden 
ersten Constanten der Dispersionsformel vollauf rechtfertigt. 

Mit Hülfe der so gewonnenen Zahlen wurden die Gang- 
unterschiede für die verschiedenen Lichtgattungen, welche 
bei den Untersuchungen zur Verwendung kamen, an den 


einzelnen Platten nach der Formel: Ur 


m=2An/i 


berechnet. Allen Berechnungen wurden durchweg die Hug- | 


gins’schen Zahlen für die Wellenlängen zu Grunde gelegt. 
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Die Interferenzstreifen an den Platten waren im allge. 
meinen nicht völlig geradlinig, sondern auf den verschiede- 
nen Platten verschieden schwach gekrümmt. Indessen ver- 
liefen die Interferenzcurven wenigstens in den Mitten der 
Platten sehr nahe aequidistant, sodass immer ein Durch- 
messer derselben angegeben werden konnte, welcher fast 
sämmtliche Streifen rechtwinkelig traf. Nach diesen Durch- 
messern wurden die Platten durchgeschnitten; die Schnitt- 
flächen waren eben und genau senkrecht zur Plattenober- 
fläche geschliffen worden. Die Facettirung der Kanten war 
so schmal, dass die beiden Hälften ganz dicht aneinander 


 grenzten und die Trennungsfuge der beiden Oberflichen- 


theile äusserst schmal war. 

Die beiden Plattenhälften B (Fig. 3) waren auf das 
Tischchen C unter der Linse W des Beleuchtungsapparates 
gelegt. Damit auf beiden Hälften die Interferenzstreifen für 
eine bestimmte Stellung des Auges bei 7' gleichzeitig deut- 
lich waren, mussten die unteren Flächen der Interferenz- 
släser in einer Ebene liegen. Dazu war auf das Tischchen 
C die matt und sehr eben geschliffene Platte D aus schwar- 
zem Glase gekittet. Auf diese brauchten die Gläser nach 
sorgfältiger Reinigung nur eine Zeit lang aufgerieben zu 
werden, um ein vollständiges Aufliegen und damit ein ge 
naues Entsprechen der Unterflächen herbeizuführen. Das 
Tischchen C mit der Platte D wurde mittelst dreier Fuss- 
schrauben genau justirt. Die Fussplatten dieser Schrauben 
waren auf eine Spiegelglasplatte @, aufgekittet, welche sich 
über eine andere, ebenfalls sehr eben geschliffene Glasplatte @, 
sich selbst parallel hinverschieben liess; dadurch wurde es 
ermöglicht, die Interferenzplatten an andere Stellen des auf- 
fallenden Lichtbündels zu bringen, ohne ihre Neigung gegen 
dieses zu ändern, was bei der Einstellung von Wichtigkeit war. 

Um bei den einzelnen Plattenhälften die Richtung der 
Verjüngung festzustellen und die zusammengehörigen Platten- 
hälften so aneinander zu legen, dass die Keilverjüngungen 
nach entgegengesetzten Seiten gerichtet waren, wurde fol 
gendes Verfahren eingeschlagen: Die Verbindungslinie zweier 
von den Fussschrauben des Tischchens C wurde der Ling 
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Stellung zu geben. 


ivqet 
Durch die kleinen Blendenéfinungen wurde zugleich der 
benutzte Lichtkegel in solchem Ma 
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richtung des auf der Interferenzplatte B entworfenen Spec- 
trums parallel gestellt; die Platte B wurde so aufgelegt, dass 
ihre Schnittlinie senkrecht zu dieser Verbindungslinie verlief; 
die unmittelbar aneinander liegenden Theile beider Platten- 
hälften waren dann mit derselben homogenen Lichtgattung 
beleuchtet. Waren Interferenzstreifen deutlich zu sehen, und 
wurde an der dritten Fussschraube gedreht, so schoben sich 
die Interferenzstreifen hin und her, und zwar in entgegen- 
gesetztem Sinne, wenn die beiden keilförmigen Hälften gegen- 
einander lagen, weil dann durch dieselbe Drehung auf der 
einen Seite dünnere, auf der anderen dickere Plattenstellen 
in den Weg der in das Auge gelangenden Strahlen gebracht 
War der Sinn der Keilförmigkeit für ein Platten- 
paar einmal bestimmt worden, so wurde er an demselben 
durch geeignete Zeichen markirt. 
wurde ferner in derselben Weise durch Drehen an einer 
Fussschraube irgend ein Streifen der einen Hälfte mit einem 
benachbarten der anderen Hälfte zur genauen Coincidenz 


Bei den Beobachtungen 


Der ganze Interferenzenapparat ruhte auf einem drei- 
beinigen, festen Holzschemel F, der auf dem Fussbrett des 
Beleuchtungsapparates befestigt war. 

Schliesslich war es noch nöthig, dem Auge eine feste 
Zu dem Zwecke war oberhalb 7' eine 
Revolverblende mit Echappement J angebracht, die durch 
einen Arm vermittelst der Schraube H an den Ring V be- 
festigt war. Von den sechs Oefinungen der Blende hatte die 
grösste 2,6 mm, die kleinste 03 mm im Durchmesser. 
die einzelnen Oefinungen waren die Durchmesser von folgen- 


2,6 mm 
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_ néthig ist, wenn man bei sehr grossen Gangunterschieden 


noch deutliche Interferenzbilder erhalten will (siehe oben 
p. 343). — 

Bei den schliesslichen Bestimmungen wurde immer von 
Dunkel zu Hell beobachtet, d. h. bei verdunkeltem Gesichts- 
felde wurde ein Streifen, der mit einem entsprechenden 
coincidirte, aufgesucht, oder diese Coincidenz wurde durch 
Drehen an den Fussschrauben herbeigeführt; der Streifen 
wurde sodann durch Auflegen von schwarzen Papierstreifen 
herausgeblendet, und hierauf das Absorptionsglas weggenom- 
men; zur Controle wurde wieder verdunkelt und diese Ope- 
ration mehrfach wiederholt. 


Fehlerquellen. 
Ehe zu den eigentlichen Messungen geschritten werden 
konnte, wurden die eventuellen Fehlerquellen des Apparates 
durch eine umfangreiche Voruntersuchung aufgesucht, und 
ihr Einfluss auf die zu beobachtenden Grössen festgestellt. 
Die ganze Versuchsanordnung war so zu treffen, dass durch 
die unvermeidlichen Schwankungen der Versuchsbedingungen 
in den einzelnen Theilen keine Streifenverschiebung herbei- 
geführt wurde. 

Streifenverschiebungen können unabhängig von einer 
Aenderung der Fortpfianzungsgeschwindigkeit des die Inter- 
ferenzplatten durchsetzenden Lichtes erstens durch Vorgänge 
im Beleuchtungsapparate, zweitens durch Vorgänge an den 
Lichtquellen zu Stande kommen. 

Im Beleuchtungsapparate ruft jede Aenderung der Plat- 
tenneigung gegen das auffallende Lichtbündel eine Streifen- 
verschiebung hervor; die Verschiebung kann freilich nur bei 
Anwendung der grössten Blendenöffnungen eine beträchtliche 
werden oder dann, wenn das Auge ohne Blende mit seiner 
vollen Pupillenöffnung den Strahlenkegel aufnimmt. Bei 
engen Blenden trifft schon bei sehr geringen Abweichungen 
der Interferenzplatten von der Senkrechtlage gegen das auf- 
fallende Strahlenbündel das reflectirte Bündel überhaupt nicht 
mehr die Blendenöffnung. 

Wurde an dem Apparate nichts verstellt, so zeigte sich 
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auch während des Beobachtens keine Verschiebung; es zeigt 
dies, dass die Körperwärme des Beobachters auf die Fuss- 
schrauben des Interferenztischchens nicht in einer Weise ein- 
wirkte, welche eine selbständige Verschiebung zur Folge gehabt 
hätte; es wurde daher von besonderen Vorkehrungen zur 
Constanterhaltung der Temperatur Abstand genommen. 
Eine Streifenverschiebung tritt ferner ein, wenn man 
das Auge bewegt. Dies hat seinen Grund darin, dass das 
Prisma 7’ (Fig. 3) nicht unendlich klein, und das hier auf- 
tretende Spectrum von endlicher Breite ist; dadurch kommen 
neben den wirklich parallelen Strahlen noch solche von 
schwacher Convergenz und Divergenz auf die Platten bei B, 
es gibt also eine grössere Anzahl von Punkten in der Nähe 
der Blendenöffnung bei J, nach denen Strahlen hin reflectirt wer- 
den. Von jedem derselben aus erblickt demnach das Auge, auf 
die Platte durch die Linse W hinsehend, Interferenzstreifen. 
Für jeden Punkt ist aber die Neigung, unter der die Strahlen 
die Platte passirt haben, eine verschiedene, darum auch die 
in Betracht kommende Dicke und damit der Gangunterschied. 
Die hierdurch an einem Plattenort hervorgerufene scheinbare 
Verschiebung ist eine sehr bedeutende, wenn das Auge sich 
frei bewegt, sie wird aber schon durch die weitesten Blenden- 
öffnungen so sehr beschränkt, dass sie bei den kleineren 
Gangunterschieden überhaupt nicht, bei den grösseren kaum 
bemerklich ist. Für jeden Gangunterschied gibt es aber eine 
gewisse Blendenöffnung, welche die Augenbewegung vollstän- 
dig unschädlich macht. Schaltet man diese ein und klemmt 
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die Blende mit der Klemmschraube H an den Beleuchtungs- 
apparat fest, so ist auch diese Fehlerquelle vollkommen 
eliminirt. 

Um sich von der Stabilität des Ganzen auch für längere 
Dauer zu überzeugen, wurde bei einer bestimmten Platte ein 
Streifen genau auf einen der anderen Hälfte eingestellt und 
beide mit ihrer unmittelbaren Umgebung aus dem ganzen 
Interferenzbilde durch aufgelegte Streifen aus schwarzem 
Carton herausgeblendet. Nun wurde der Apparat sich selbst 
überlassen. Nach geraumer Zeit konnte man sich überzeu- 
gen, u die beiden Streifen noch genau | in ihrer ee 
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seitigen Verlängerung lagen, inzwischen also keine merkliche 
Aenderung in der Aufstellung vorgefallen war. Selbst hef- 
tige Gehbewegungen im Zimmer, sogar ein Anstossen an 
den den Beleuchtungsapparat unmittelbar umgebenden Dan- 
kelkasten hatten keinen störenden Einfluss. 

Bezüglich der prismatischen Gestalt der Absorptions- 
gläser war schon oben bemerkt worden, dass die Gläser so 
in den Gang der Lichtstrahlen gebracht wurden, dass die 
Richtung ihrer Prismenkante parallel zu den Kanten des 
totalreflectirenden Prismas 7' (Fig. 3) und senkrecht zu den 
Kanten des Prismensatzes P lag. Davon, dass bei dieser 
Lage ihr Ein- und Ausschalten keinen Einfluss auf die 
Streifenlage hatte, überzeugte ich mich dadurch, dass ich 
eine viel dickere und bei weitem stärker prismatische, aber 
ungeschwärzte Glasplatte an der Stelle einschaltete, wo sonst 
die Absorptionsgläser eingeschoben wurden. Der Keilwinkel 
derselben betrug etwa 9 Bogenminuten; dies war etwa dop- 
pelt soviel, als das am meisten prismatische A bsorptionsglas 
aufzuweisen hatte. Wenn die brechende Kante dieses pris- 
matischen Glases vertical stand, machte sich die durch sie 
berbeigeführte Ablenkung der Strahlen dadurch bemerklich, 
dass das Licht nur unvollständig auf die Interferenzplatten 
gelangte; ein Theil desselben fiel neben dieselbe. Dieser 
störende Einfluss verminderte sich in dem Maasse, als sich 
die Prismenkante des Glases der Horizontalen näherte; sie 
verschwand völlig, wenn dieselbe genau horizontal lag; also war 
nicht zu befürchten, dass aus der primatischen Gestalt der 
auf die Papprahmen in der geeigneten Stellung befestigten 
Absorptionsgläser Störungen entstanden. 

Was die Vorgänge in den Lichtquellen betrifft, welche 
eine Verschiebung möglicher Weise selbstthätig hätten her- 
vorbringen können, so ist zunächst bei den Flammen die 
Art der Verbrennung unvermeidlichen Schwankungen unter- 
worfen. Weder der Gasdruck, noch der Druck der zuge- 
führten Luft ist absolut constant zu erhalten. Ob Schwan- 
kungen dieser beiden Factoren innerhalb der Versuchsgrenzen 
einen Einfluss haben können oder nicht, wurde durch directe 
Versuche entschieden. Als ein Streifen zur Coincidenz ge 


ora 


b 
2 
e 
0 
Z 
5 
n 
8 
ri 
5 
Al 
1 
| 
| 
I 
| 


ns- 
80 
die 
des 
den 
ser 
die 
ich 
onst 
nkel 
lop- 
glas 
sie 
lich, 
tten 
jeser 
sich 
sie 
) war 
‚ der 
igten 


elche 

her- 
n die 
ter: 
zuge- 
wal: 
enzen 
irecte 
ge 


369 


Intensität und Wellenlänge des Lichts. 


bracht und in der vorhin erwähnten Art ausgeblendet wor- 
den war, wurde der Gasdruck von der normalen Höhe von 
22mm Wasserdruck, auf der er sich mit grosser Constanz 
erhielt, auf 17 mm verkleinert. Die Flammenhöhe wurde 
dadurch stark herabgesetzt, und da der Luftzutritt nicht ver- 
mindert wurde, so fing die Flamme an zu prasseln und zu 
zucken. Nichtsdestoweniger war der Streifen noch völlig an 
seinem Platze. Bei weiterer Verminderung des Gaszuflusses 
verlor die Flamme so sehr an Leuchtkraft, dass der Streifen 
nicht mehr sichtbar war. Die unvermeidlichen geringen 
Schwankungen des Gasdruckes, welche vorkamen, haben also 
sicher erst recht keinen merklichen Einfluss. 

In ähnlicher Weise wurde bei einer anderen Versuchs- 
reihe der Druck der Luft erheblich stärker herabgesetzt, als 
es bei den Messungen der Fall war. Mit dem Luftdruck, 
der bei den Messungen selbst nur um wenige Centimeter 
um 147 cm Wassersäule (= 10,8 cm Quecksilber) schwankte, 
wurde successiv bis auf 86 cm Wasser = 6,3 cm Quecksilber 
hinabgegangen; eine Streifenverschiebung war nicht bemerk- 
bar. Bei dieser Druckhöhe, die beinahe die Hälfte der nor- 


malen betrug, musste abgebrochen werden, weil die weiss. 


leuchtenden Striemen, welche als Zeichen unvollständiger 


Verbrennung an der Flammenspitze sichtbar wurden, sich 
bis in die benutzten, durch das ovale Fenster W, (Fig. I) 


ausgeblendeten Theile herab zu erstrecken begannen; über 


die Interferenzplatten breitete sich dadurch ein continuir- 


liches Spectrum aus und überdeckte die Streifen. 


Endlich wurden verschiedene mal sowohl Luft- wie Gas- 


druck geändert und dadurch bei demselben äusseren Charak- Er 


ter der Flammen verschiedene Flammenhöhen in ihrem Ver- _ 


halten gegeneinander verglichen. Die Grenzen, innerhalb 


deren diese Aenderungen der Flammenhöhen stattgefunden 
haben, liegen zwischen 35 und 23 mm (Höhe des inneren 
blauen Kegels). Auch bei diesen Versuchen zeigten die ve 


Interferenzstreifen eine vollkommene Constanz ihrer Lage. 


Bei der Lichterzeugung durch electrische Entladungen eis 


wurde die Art der Lichtentwickelung abgeändert: 


1. durch Intensitätsänderungen im primären Strome des 


Ann, d, Phys. u. Chem. N, F, XXXII. 
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Inductoriums; dazu wurde ein Nebenschluss mit wechselndem 
Widerstande gebildet; 

2. durch Aenderungen der bei den einzelnen Entladun- 
gen übergehenden Electricitätsmengen durch Ein- und Aus- 
schalten einer grossen Leydener Flasche, die durch den 
inducirten Strom geladen wurde, und die sich dann durch die 
Geissler’sche Röhre entlud; 

3. durch Ein- und Ausschalten von Funkenstrecken von 
0,6 bis 6,8 mm Länge; 

4. dadurch, dass der Unterbrecher gespült und nicht ge- 
spült wurde, oder ganz ohne Zwischenschicht von Alkohol 
funktionirte. 

Durch diese Abänderungen wurde die Helligkeit in so 
weiten Graden geändert, als überhaupt möglich war; eine 
obere Grenze ist dadurch gegeben, dass bei allzu grosser 
Steigerung der Helligkeit der leuchtenden Gase, z. B. bei 
Einschaltung von Condensatoren, die Linien sich stark ver- 
breitern und dadurch so unhomogen werden, dass hohe Gang- 
unterschiede nicht mehr Anwendung finden können. Die 
untere Grenze erreichte man bei derjenigen Schwächung, bei 
welcher Streifen nicht mehr erkannt werden konnten. Es 
wurden also auch hier die das Leuchten bestimmenden Mo- 
mente in so weiten Grenzen variirt, als die Interferenz- 
erscheinungen überhaupt zuliessen, und doch ist niemals auch 
nur eine Spur von Streifenverschiebung bemerkt worden. 

‘ Die hier eingeschlagene Beobachtungsmethode zeigte 
daher in allen ihren Theilen eine hinreichend grosse Con- 
stanz der Bedingungen, unter denen die Beobachtungen statt- 
finden konnten. Erst nachdem man sich darüber vergewis- 
sert hatte, wurde zu diesen selbst übergegangen, d. h. es 
wurde die Lichtentwickelung möglichst constant erhalten 
und die Intensität des Lichtes in seiner Bahn verändert. 


Beobachtungen. 


Schon Vorversuche hatten gezeigt, dass bei einer Aen- 
derung der Helligkeit des auffallenden Lichtes keine Streifen- 
verschiebung erfolgt, dass also die Wellenlänge unabhängig 
von der saree ist. Durch die definitiven Beobachtungen 
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sollte nun festgestellt werden, innerhalb welcher Grenzen — 
die Constanz der Wellenlänge nachweisbar ist. Dazu 
wurde zunächst für jede der einzelnen Lichtarten die dickste 
Platte ausgesucht, welche bei grösstmöglichem Gangunter- 
schiede gerade noch so deutliche Streifen zeigte, dass dieselben 
auch bei einer grossen Verdunkelung des Gesichtsfeldes noch 
wahrnehmbar waren. Bei Anwendung der Flammen war die 
Wahl der Verbindung des in Frage kommenden Metalls — 
nicht ohne Bedeutung; ferner musste durch Versuche die- — 
jenige Concentration der Salzlösung ermittelt werden, welche 
bei hinreichender Helligkeit das homogenste Licht gab. 
Endlich wurde dat eben noch anwendbare Absorptionsglas 
für jeden einzelnen Fall durch Probiren ermittelt.‘ 


Jeder dieser einzelnen Versuche hatte schon an sich für 
die hier zu lösende Frage eine directe Bedeutung, weil bei 
jedem die Constanz der Streifenlage constatirt wurde. In- 
dessen ist die Zahl der einzelnen Messungen zu gross, um 
sie hier sämmtlich mitzutheilen. Im Folgenden werden nach 
den Lichtgattungen geordnet nur die oberen Grenzen der 
(angunterschiede und der dabei noch vorgenommenen Licht- 
schwächungen angegeben werden. 


1. Natrium. Bei dem Natrium konnte infolge der 
Uebereinanderlagerung der zwei Interferenzsysteme, welche 
lie beiden Linien für sich erzeugen, die Erscheinung schon 
bei gewissen niedrigen Gangunterschieden!) schwierig und _ 


den disponiblen Platten keine Interferenzstreifen mehr. Die- 
ser Uebelstand traf auch die Platten VI und VII, ich konnte De 
daher nur bis Platte V, d. h. bis zu 25000 Wellenlängen | on 4 
Gangunterschied aufsteigen, wiewohl das erhaltene Licht noch 
bei 50000 bis 60000 Undulationen Gangunterschied Inter- __ 


ferenzstreifen zeigte, wovon ich mich durch andere Versuchs- 


1) Vgl. Fizeau, Ann. de chim. et de phys. (3) 66. p. 429. 1862. 
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reihen überzeugte. Ausgezeichnet scharf waren die Streifen i 
bei Platte II zu sehen, weniger gut auf Platte I und III, cl 

Von den untersuchten Salzen NaCl, Na,SO, + 10H,0, 
NaNO,, NaClO,, NaHCO, und Na,HPO,+12H,0 gab das | 
letztere dashomogenste Licht; dagegen zeichnete sichdasChlorid 3 
durch die grösste Lichtmenge aus und gab bei schwachen Con- - 
centrationen genügend reine Interferenzbilder bei dem höchsten 
der verwendeten Gangunterschiede. Dasselbe wurde daher 
vorwiegend angewendet; die Concentrationen waren 1: 10000, 
1:50000 und 1:100000. Bei diesen schwachen Salzlösungen 
war die Flamme noch deutlich gefärbt, die Streifen an Platte 
. V sehr scharf und deutlich. Sie waren hier auch bei viel 
stärkeren Concentrationen (1:1000, ja sogar bei 1:500) noch 


N 
zu sehen, wo das Licht sehr hell, aber auch sehr unhomogen i. 
ist; die Streifen waren daher verwaschen, und die schwäche- 
ren Concentrationen wurden vorgezogen. Im Fulgurator war I 


das Licht der verdampfenden Natriumsalze zwar ein sehr 
intensives, aber die Homogenität war so stark vermindert, 
dass Streifen nur bei den geringsten Gangunterschieden sicht- | 
bar waren; es wurden darum für dieses Metall die Flammen u 
ausschliesslich verwendet. 

Die Versuche wurden an den Platten I, II, III und V 
angestellt und ergaben u. a. folgende Werthe: 

NaCl: Platte V; Concentration 1:10000; Flammenhöhe u 
29 mm; Spaltbreite 2,2 mm. Blendenöffnung Nr. 4, Absorp- u 


tionsgläser Nr. 6, 7, 9, endlich auch 10 (Abschwächung bis al 
auf 1/95). 
NaCl: Platte V; Concentration 1:50000; Flammenhöhe A 
35 mm; Spaltbreite 2,2 mm; Blende Nr. 3, Gesichtsfeld noch 
ziemlich hell. Absorptionsglas Nr. 7 (Abschwächung bis Fl 
auf N 
NaCl: Platte V; Concentration 1:50 000; Flammenhöhe 
2 vor der Untersuchung 31, nach derselben 30 mm; Spaltbreite U 
2,1 mm, Blendenöffnung Nr. 3, Absorptionsgliser Nr. 6, 7 N 


und 8, letzteres schwer zu verwenden (maximale Abschwä- 
chung '/,,). 

NaHCO,: Platte V; Concentration 1:5000; Flammen- gr 
höhe 34 mm; FREE“ 2,0 mm; Blende Nr. 2. Streifen sehr 
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scharf. Absorptionsgläser bis Nr. 11 verwendbar (Abschwä- 
chung */5,). 

In keinem Falle trat eine Verschiebung ein: bei dem 
Lichte der Natriumlinien ändert eine Abschwächung bis auf 
3 Proc. die mittlere Wellenlänge noch nicht um 1/20 x 25 000 
= 1/500 000 ihres eigenen Betrages. 


2. Lithium. In dem Lichte der rothen Lithiumlinie 
konnte man bei den Platten I und II deutliche Interferenz- 
streifen sehen; bei Platte III war dies schwierig, bei Platte 
IV waren Streifen nur angedeutet. Dabei wurde das Chlorid 
ausschliesslich, und zwar in den Concentrationen 1:100, | 


1:300, 1:500 und 1:1000 verwendet. Das Mitauftreten der u 


Natriumlinie, das sich nicht vermeiden lässt, erschwerte die 
Beobachtung einigermassen; doch waren bei 1,4 mm weiter 
Spaltbreite beide Linien auf dem totalreflectirenden Prisma 
so weit getrennt, dass die Anwendung einer gefärbten Gela- 
tineplatte zur Eliminirung des gelben Lichtes nicht nöthig 
war. Die Beobachtungen bei dem Lithiumlicht waren da- — 
durch sehr erschwert, dass das Auge fiir Strahlen von so 
geringer Brechbarkeit sehr unempfindlich ist. 

Folgendes ist ein Auszug aus den Beobachtungen: 

LiCl: Platte Nr. II; Concentration 1:500; Flammenhöhe 
30 mm; Spaltbreite 1,4 mm; Blendenöffnung Nr. 2. Absorp- 
tionsglas Nr. 6 kaum mehr anzuwenden. (Schwächung 
uf 

Platte Nr. III; Blende Nr. 3; alles Uebrige wie oben. 
Absorptionsglas Nr. 5. (Abschwächung !/,). 

LiCl: Platte Nr. II; Concentration 1:100; Blende Nr. 2; 
Flammenhöhe und Spaltbreite wie oben. Absorptionsgläser 
Nr. 4, 5 und 6 (Schwächung bis auf !/,). 

LiCl: Platte Nr. II; Concentration 1:1000. Das 
Uebrige wie oben. Streifen noch deutlich; Absorptionsglas 
Nr. 6 (1/,) verwendbar. Bei Platte III Streifen schon ziem- 

th schwach. 

LiCl: Platte II; Concentration 1:100; Helligkeit sehr 
gross. Blende Nr. 1; Absorptionsglas Nr. 8 (!/,,) noch an- 
wendbar. Bei Platte III Streifen noch gut, aber Verdun- 
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kelung schwer; Absorptionsglas Nr. 6 (!/,) kaum mehr an- 
wendbar. 

Ein anderer Beobachtungstag ergab unter gleichen äus- 
seren Bedingungen bei der Concentration 1:100: Absorp- 
tionsglas Nr. 8 bei Platte II noch ohne Schwierigkeit an- 
wendbar; es konnte sogar noch mit der Combination 1 und 6 
(Abschwächung bis auf }/,,) gearbeitet werden. Bei Platte 
Nr. III, Blende Nr. 3 konnte noch bis Absorptionsglas Nr. 7 
(Schwächung '/,,) gegangen werden. 

Niemals war eine Verschiebung bemerkbar. 

Wie man sieht, weichen die Grenzen, bis zu denen man 
mit der Abschwächung in den einzelnen Fällen gelangte, bei 
den einzelnen Reihen, die an verschiedenen Beobachtungs- 
tagen angestellt wurden, etwas voneinander ab. Dies ist 
nicht zu verwundern, da die so sehr wechselnde grössere oder 
geringere Empfindlichkeit des Auges bei diesen schwierigen 
Beobachtungen sehr wesentlich ins Gewicht fällt. Auch 
lässt sich bei den Beobachtungen der Einfluss einer gewissen 
Uebung nicht verkennen, die sich das Auge allmählich an- 
eignet, selbst bei ungewöhnlichen Beleuchtungen allmählich 
deutlicher zu sehen. 

Ausser diesen mit der Flamme angestellten Versuchen 
wurde Lithium noch im Fulgurator untersucht; das benutzte 
Lithiumsalz (LiCl) war durch Auflösen in Aether von dem 
stark verunreinigenden NaCl möglichst befreit worden. 

Bei Anwendung von Platte II und Blendenöfinung Nr. 1 
konnte noch bis auf !/, geschwächt werden, ohne dass die 
Streifen gänzlich unsichtbar wurden; eine Verschiebung wurde 
dabei ebensowenig wie in den anderen Fällen beobachtet. 

Auf Grund der obigen Beobachtungen kommt man zu 
dem Schlusse, dass man das rothe Lithiumlicht bei 15000 
Wellenlängen Gangunterschied bis auf '/,, des anfänglichen 
Betrages abschwächen kann, ohne eine Streifenverschiebung 
zu bemerken. Ist auch hier unter den schwierigeren Versuchs- 
bedingungen eine Verschiebung um !/,, Streifenbreite noch 
bemerkbar, so ist bei der angegebenen Lichtschwächung der 
Bereich einer möglichen Wellenlängenänderung unter 


Grenze von 3/5999, einer Wellenlänge zu suchen. m 
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Intensität und Wellenlänge des Lichts. 


3. Strontium. In den Spectren der Strontiumsalze, 
wie man sie sehr hell in dem Fulgurator bei nicht zu schwa- 
chen Concentrationen der Lösungen (im Folgenden wurde 
1:100 für SrCl, angewendet) erhält, gehört die Linie Sr, 

(2 = 460,4 uu) dem Metalle an. Sie allein hat den Charakter c 
einer Metalllinie, sie ist scharf, homogen, und ihr Licht bis zu 
hohen Gangunterschieden interferenzfähig, während die ande- 

ren Linien mehr oder weniger breite und verwaschene Banden 

sind, indem sie Verbindungsspectren darstellen, welche natür- 

lich keine hohen Interferenzen geben. Die blaue Strontium- 

linie konnte trotz der geringen Empfindlichkeit des Auges 

fir die Strahlengattungen ihrer Brechbarkeit für die vor- 
liegenden Zwecke benutzt werden. 

Auf Platte II gab das Licht dieser Linie bei Blende 3 
sehr scharfe Streifen, die freilich sehr nahe aneinander lagen. 
Trotzdem konnte man sie noch erkennen, wenn die ursprüng- 
liche Helligkeit durch das Absorptionsglas Nr. 6 auf }, : 
herabgesetzt wurde. Bei der Platte I kam man eben- 
soweit. 

Absolute Constanz der Streifenlage bis zum völligen 
Verschwinden wurde auch hier constatirt, was auf eine Un- | 
veränderlichkeit der Wellenlänge bis auf 3/5...) schliessen 
lässt, vorausgesetzt, dass man auch hier '/,, Streifenabstand 
unterscheiden kann. 

4. Thallium. Sowohl TIC] als TI,SO, und TINO,, 
letzteres sogar in ziemlich concentrirten Lösungen (1 : 50), 
ertheilten den Flammen bei der. Zerstäubungsmethode nur 
eine verhältnissmässig schwache Färbung. Dagegen konnten 
sie im Fulgurator untersucht werden; die Helligkeit der 2 
grünen Linie war hier eine ausserordentlich grosse. Dabei 
war das Licht noch verhältnissmässig sehr homogen, und da 
das Auge gerade für Grün am empfindlichsten ist, so eigneten 
sich die Thalliumsalze bei dieser Form der Lichtentwickelung _ 
ganz vorwiegend für den vorliegenden Zweck. j 

TINO,: Platte Nr. VII; Concentration 1: 1000; Blende 2. 
Absorptionsgläser Nr. 7, 8 und 9. 

Dasselbe; Concentration 1:50; Blende 4. Absorptions- 
glas Nr. 9, mitunter sogar Nr. 10 noch anwendbar. 
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Eine Verminderung der Helligkeit bis auf */,, oder }/,, 
hat die Wellenlänge also noch nicht um Y/,,,.00 geändert. 


5. Wasserstoff. Die rothe Wasserstofflinie gab bei 
einigen Spectralröhren an allen Platten bis Nr. IV deutliche 
Interferenzstreifen; bei einer konnte noch Platte V benutzt 
werden. Die höchste Verdunkelung, die bei Platte IV 
(Blende 2) angewendet werden konnte, war die von Absorp- 
tionsglas Nr. 11 ("/,,); bei Platte V (Blende 4) konnte Nr. 8, 
sogar, wenn auch mit geringerem Grade von Sicherheit, Nr. 9 
noch angewendet werden (!/,, resp. 

Demnach wurde für die rothe Wasserstofflinie die Con- 
stanz der Wellenlänge bis auf "/,,,o00 bei Abschwächung bis 
auf !/,,, und bis auf !/o000 der Wellenlänge bei Abschwi- 
chung bis auf '/,,, resp. !/,, festgestellt. 

Die grünblaue Wasserstofflinie H, gab bei Platte IV 
noch Streifen; dieselben waren aber sehr schwach und ver- 
trugen keine erhebliche Verdunkelung mehr; bei Platte III 
waren die Streifen recht deutlich, doch waren Messungen 
durch den geringen Abstand der Streifen voneinander sehr 
erschwert. Bei Platte II (Blende 2) wurde noch das Absorp- 
tionsglas Nr. 7 mit Erfolg angewendet. 

Es folgt daraus für diese Lichtgattung eine Constanz 
der Fortpflanzungsgeschwindigkeit bis auf "/,.,.00 bei einer 
Helligkeitsvariation, welche fast bis auf '/,, der ursprüng- 
lichen Helligkeit herabging. 


6. Quecksilber. Alle bisherigen Resultate werden an 
Sicherheit und Bedeutung durch die bei der grünen Queck- 
silberlinie erhaltenen übertroffen. Bei den 42000 Wellen- 
längen Gangunterschied, welche die Platte VII bei dieser 
Lichtgattung lieferte, war die Helligkeit des Interferenzbildes 
eine fast blendende; die Abschwächung des Lichtes, welche 
man vornehmen konnte, daher eine sehr bedeutende. Dabei 
betrug die Temperatur des Luftbades bei den verschiedenen 
Versuchen 160 bis 170°, die Spannung der Quecksilberdämpfe 
im Entladungsrohre also 5,9 bis 8,1 mm. Um scharfe Bilder 
zu bekommen, wurde immer die engste Blendenöfinung (Nr. 6 
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Zur Verminderung der Helligkeit bis zu der Grenze der 
Sichtbarkeit reichten die einfachen Absorptionsgläser (selbst 
das dunkelste, Nr. 12, welches jede auffallende Helligkeit auf 
1, herabsetzte) noch nicht aus; es wurden Combinationen 
von zweien benutzt. So wurden Nr. 12 und 3 combinirt, 
einmal sogar Nr. 12 mit Nr. 5. In diesem letzten Falle 
betrug die Helligkeit des Gesammtlichtes nur noch '/,,, der 
ursprünglichen; nichtsdestoweniger lagen die Streifen noch 
deutlich wahrnehmbar an ihrer ursprünglichen Stelle, was 
die Unveränderlichkeit der Wellenlänge bis auf Y/,,0000 des 
eigenen Betrages innerhalb der Intensitätsgrenzen 1 und 
beweist. 

Ausser der grünen ist die blaue Quecksilberlinie Hg, in 
hohem Grade interferenzfähig; freilich setzt hier die Un- 
empfindlichkeit des Auges für die kürzeren Wellenlängen 
der Abschwächung des auffallenden Lichtes sehr bald Gren- 
zen. Bei Platte IV konnte mit der Absorption bis zu der 
von Glas Nr. 7 fortgeschritten werden. Für Hg, steht also 
die Unveränderlichkeit der Wellenlänge bis 3/:5) go) fest bei 
Intensitäten zwischen 1 und ca. }/,,. 

In dem Abschnitte Fehlerquellen haben wir nachge- 
wiesen, dass unter den überhaupt vorhandenen Veränderungen 
der Versuchsbedingungen unabhängig von der Intensität des 
Lichtes keine solchen sind, welche eine Verschiebung der 
Streifen hervorrufen könnten. Die mitgetheilten Versuche 
beweisen also innerhalb der angegebenen Grenzen die Unab- 
hängigkeit der Wellenlänge von der Helligkeit. 

In der folgenden Tabelle sind die acht einfachen Licht- 
gattungen, für welche diese Unabhängigkeit nachgewiesen 
yorden ist, nochmals übersichtlich zusammengestellt mit An- 
gabe der Grenzen, innerhalb deren die Helligkeitsänderungen 
vorgenommen wurden, und des Grades der Genauigkeit, bis 
zu dem die Unabhängigkeit festgestellt worden ist; die obere 
Grenze, d.h. die unverminderte Helligkeit der betreffenden 
Lichtart, ist dabei immer gleich 1 gesetzt zu denken. 

0935 
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Tabelle III. 


Licht- Die Helligkeit Dabei ist nachgewiesen die Constanz der 
wurde herab- 


j 
gattung gesetzt bisauf Wellenlänge bis auf | 
Li, "io "/300000 1,0 km 
H, /340000 ” 09 » 
Na, "800000 ” 0,6 » 
Hg, ‘eso "/ss0000 ” 0,4 
Tl “leo "60000 ” 0,3 
H, | "320000 ” 1,0 
Sr; "a "340000 ” 0,9 » 
Hg, “ho ‘520000 ” 0,6 


Das Resultat der Beobachtungen lautet also: 

Die Wellenlänge und damit die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit des Lichtes ist fast bis auf ein 
Milliontel genau unabhängig von seiner Intensität. 
wenn diese zwischen den Werthen 1 und 250 variirt. 

Die hier mitgetheilten Zahlenwerthe dürften die obere 
Grenze der mit der benutzten Methode erreichbaren Genauig- 
keit darstellen. Denn um hohe Gangunterschiede zu erhalten, 
muss man möglichst homogenes Licht verwenden; dieses ist 
aber nur möglich, wenn man den Spielraum, innerhalb dessen 
die Helligkeit verändert wird, verhältnissmässig eng begrenzt. 
Durch sorgsames Ausprobiren habe ich die von beiden Fac- 
toren bedingten Grenzen möglichst weit hinaus zu schieben 
gesucht. 

Der obige Satz wurde für die im Laboratorium zur Ver- 
fügung stehenden Lichtintensitäten experimentell bewiesen; 
berücksichtigt man die Verschiedenartigkeit der Lichtarten, 
der Lichtentwickelung und der Ausgangsintensitäten, und 
nimmt man hinzu, dass die grossen Helligkeiten in der Sonne 
die Coincidenzen der Fraunhofer’schen Linien mit den 
Linien unserer irdischen Lichtquellen selbst bei den grössten 
Dispersionen nicht aufheben, so ist der Schluss berech- 
tigt, dass der aufgestellte Satz innerhalb der über- 
haupt vorkommenden Helligkeitsgrenzen ganz all- 
gemein gilt. 

J.J. Müller hat, wie oben erwähnt, ein von dem obigen 
abweichendes Resultat gefunden. Seine Versuche sind nach 
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zwei Methoden angestellt worden: erstens mit Hülfe der 
Fizeau’schen Curven gleicher Dicke bei hohen Gangunter- 
schieden in einer der hier gegebenen ähnlichen Anordnung, 
und zweitens mit Hülfe der Fraunhofer’schen Minima 
IL Klasse. Die Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe sind | 
von F. Lippich nachgeprüft worden und haben sich eben- | 
falls nicht bestätigt; es zeigte sich, dass die Wellenlänge bei 
den verschiedenen Helligkeiten, „selbst in zweiter Näherung — 
die bereits Hunderte von Milliontheilen einer Wellenlänge 
berücksichtigt“, constant ist. Aus den mitgetheilten Angaben 
lässt sich nicht ersehen, worin der Grund der abweichenden 
Resultate zwischen Lippich und Müller liegt; ich habe für 
meine, die Resultate der ersten Reihe widerlegenden Ver- 
suche den Grund der Nichtübereinstimmung aufzufinden 
gesucht. 

Zur Erzeugung der Interferenzcurven benutzte Müller 
einmal ein Newton’sches Interferenzglas, dessen (oberes) Plan- 
glas festgestellt wurde, dessen (untere) Convexlinse auf Queck- | 
silber schwamm und durch Abfliessenlassen desselben von — 
ersterem entfernt wurde. Der Streifenabstand betrug 5 mm. | 
Daneben benutzte er noch ein Planglas von 5,103mm Dicke 
(27000 Wellenlängen Gangunterschied für Natriumlicht), auf a 
dem die Curven gleicher Dicken 6 mm voneinander entfernt _ 
waren. Zur Fixirung der Streifenlage diente in beiden Fällen _ 
ein gewöhnliches Fadenkreuz, Als Lichtquellen benutzteer ‘ 
einmal Salzperlen an Platindrähten, welche in die Flamme 
des Bunsenbrenners gehalten wurden, andererseits eine mit — 
Wasserstoff gefüllte Spectralréhre. Die Helligkeit wurde 
durch zwei absorbirende Gläser auf !/,, resp. auf !,, der 
ursprünglichen herabgesetzt. Die erhaltenen Resultate waren 
die folgenden: 


Licht. | Pie Helligkeit Beobachtete Aenderung der 
gattung wurde herab- Wellenlä Fortpflanzungs- Be 
gesetzt bisauf geschwindigkeit: 
H 1), | 1,5 km 
3 "250000 2,4 » : 
Na, \ 96007 4,5 » 
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Abgesehen von Aenderungen an der Lichtquelle und dem os 
Apparate während der Beobachtung, welche bei dieser An- bil 
ordnung nicht ausgeschlossen waren, ist zunächst zu beach- die 
ten, dass bei dem grossen gegenseitigen Abstande der Streifen be 
(5 mm, bei dem Planglase sogar 6 mm) diese jedenfalls sehr ei 
verwaschen gewesen sind; ein Beziehen der Streifenlage auf he 
die Faden eines im Gesichtsfelde ausgespannten Fadenkreuzes al 
ist daher sehr schwierig und unsicher. Nun betragen die ms 
von Miller beobachteten Streifenverschiebungen im Maxi- = 


mum 0,3 des Streifenabstandes. Berücksichtigt man, dass die ho 
diesen Beobachtungen zu Grunde liegenden Einzelschätzungen 


bei verschiedenen Helligkeiten des Gesichtsfeldes vorgenom- > 
men wurden, von denen die eine jedenfalls sehr nahe der li 
Reizschwelle lag, so kommt man zu der Vermuthung, dass lo 
die hier beobachteten geringen scheinbaren Streifenverschie- Ui 
bungen auf rein subjective Ursachen zuriickzufiihren sind, lic 
Um darüber (Gewissheit zu erlangen, stellte ich folgenden gi 


einfachen Versuch an. fe 
Auf dem Tischchen des Interferenzapparates, auf dem 


sonst die Interferenzgläser lagen, wurden zwei Spiegelglas- i 
platten übereinander gelegt, welche an sich zu unregelmässig H 
gestaltet ‘waren, um bei den ihren. Dicken zukommenden nn 
(Jangunterschieden noch Interferenzen zu zeigen, die aber ih 
zwischen sich eine sehr dünne Luftschicht einschlossen, an 

der deutliche Interferenzcurven sichtbar waren. Die Gang- au 
unterschiede dieser Curven betrugen natürlich nur wenige 

Wellenlängen. Auf die Platten wurde ein Ring mit einem ae 
aus zwei dünnen Kupferdrähten gebildeten Fadenkreuz ge- m 
legt. Wurden die Streifen bei einer gewissen Helligkeit des di 
Gesichtsfeldes fixirt und dann das Absorptionsglas rasch in die V 
Bahn des Lichtes gebracht oder aus derselben entfernt, so di 
schienen jedesmal die Streifen zu springen, sie wurden un- g€ 
deutlich, ja unter Umständen ganz unsichtbar, und erst beim di 
allmählichen Accommodiren des Auges auf die neue Erleuch- Il 
tung des Sehfeldes war es möglich, die Streifen wieder auf gi 
die feste Marke zu beziehen. Suchte man über die Lage la 
der Streifen bei hellem und dunklem Gesichtsfelde Vergleiche ki 
anzustellen, so war man offenbar immer darauf angewiesen, h 
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lem ein Bild, was man vor Augen hatte, mit einem Erinnerungs- 
An- bilde zu vergleichen; dies war äusserst schwierig, und wenn 
ich- die Streifen weit auseinander lagen (4 bis 5 mm), so betrug 
ifen bei mir die Unsicherheit des Urtheils mindestens so viel, 
sehr wie die von Müller beobachteten Grössen. Die Unsicher- 
auf heit wuchs mit der Unempfindlichkeit des Auges für die ver- 
rn schiedenen Farben, für Blau war sie am grössten. Berück- 
die sichtigt man noch, dass bei Natrium aus dem schon oben 
wei angeführten Grunde (p. 371) die Interferenzen bei gewissen 
die hohen Gangunterschieden bis zum völligen Verschwinden 
gee undeutlich werden können, so dürfte sich auch die relative 
om Grésse der von Müller für die‘ drei verschiedenen Wellen- 
der längen (roth, gelb, blau) erhaltenen Zahlen auf rein physio- 
dass logische Momente (Blendungserscheinungen, Ungleichheit des 
"hie Urtheiles über Distanzen im Hellen und Dunklen oder Aehn- 
= liches) ungezwungen zurückführen lassen. Bei der hier ein- 
nden 


geschlagenen Methode fiel diese Fehlerquelle fort, weil Strei- 
fen mit Streifen verglichen und nur Coincidenzen beobachtet 
dem wurden. 

; Damit fallen auch alle von J. Miiller aufgestellten 
Assig Hypothesen iiber die Reibung im Aether, welche die Aende- 


nden rung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit und damit die von 
aber ihm beobachteten Verschiebungsgrössen erklären sollten. 
‚a Zum Schluss erlaube ich mir noch, das obige Resultat 
ang: auf einige astrophysikalische Fragen anzuwenden. 

ei Ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes von 
inem 


seiner Intensität in irgend einem merklichen Grade abhingig, _ 
L Be so würde zu dem Umstande, dass die uns am Himmel in 


des demselben Augenblicke entgegentretenden Erscheinungen in 
n die Wirklichkeit sehr verschiedenen Zeiten angehören, noch 
t, 80 


die weitere Complication hinzutreten, dass diese Zeiten 
selbst bei gleicher räumlicher Entfernung für die verschie- 
denen Objecte sehr verschieden wären. Bei den grossen 
Intensitätsunterschieden, die sich hier vorfinden, und den 
grossen Entfernungen, welche die Lichtstrahlen zu durch- — 
laufen haben, ehe sie zu uns gelangen, könnten sich selbst __ 
kleine Unterschiede in der Fortpflanzungsgeschwindigkeit in 
hohem Grade geltend machen. Dies müsste z. B. bei den 
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H. Ebert. 


physischen Doppelsternen eintreten; hier haben wir zwei 
Lichtquellen, die zwar sehr angenähert gleich weit von uns 
abstehen, deren Lichtintensität sich aber im allgemeinen sehr 
erheblich voneinander unterscheidet. Trotzdem finden wir, 
dass, wenn es uns gelungen ist die Bahnen von Doppelster- 
nen zu berechnen, die beiden Componenten wirklich zu gleicher 
Zeit an entsprechenden Punkten ihrer Bahnen erscheinen 
und mit ihrem gemeinsamen Schwerpunkte immer auf einer 
geraden Linien liegen. Diese Thatsache können wir also 
geradezu als neue Stütze für das von uns experimentell fest- 
gestellte Resultat heranziehen. Ein Beispiel möge übrigens 
noch zeigen, dass die von mir nachgewiesene Grenze für die 
Unabhängigkeit der beiden in Rede stehenden Grössen für 
die astronomische Praxis jedenfalls völlig ausreicht. 

‘Der von Bessel berechnete, von Clark entdeckte Be- 
gleiter des Sirius besitzt nach den Berechnungen von Auwers 
und Peters eine ausserordentlich grosse Masse (!/, bis ?/, 
der Siriusmasse selbst). Gleichwohl erscheint er uns nur 
als Stern etwa 9. Grösse, seine Helligkeit ist also gegen 
die seines Hauptsternes eine sehr geringe, nach Schönfeld!) 
nur ca. }/,,., von der des Sirius. Oben wurde für Strahlen 
mittlerer Wellenlänge (für das Natriumlicht) gefunden, dass 
bei Abschwächung des Lichtes von der Intensität 1 bis zur 
Intensität +/,, die Fortpflanzungsgeschwindigkeit sich noch 
nicht um !/,,0000 ändert. Gehen wir von diesem Grenzwerthe 
aus, d. h. nehmen wir an, dass sich bei Helligkeitsdifferenzen 
von 83:1 die Fortpflanzungsgeschwindigkeit gerade noch um 
diesen Betrag unterscheiden könne, und dass derselbe pro- 
portional mit dem Intensitätsunterschiede wachse, so würde 
das Licht des Begleiters in dem vorliegenden Beispiele in 
jeder Secunde um 30 x 0,6 oder 18km hinter dem Lichte 
des Hauptsternes zurückbleiben. Die Entfernung des Sirius- 
systems beträgt in Lichtzeit etwa 30 Jahre. Nehmen wir 
an, es seien genau 30 Jahre, so würde das Licht oes egal 


300 000 „ 30 = 30,0018 


1) Schönfeld, Die dunklen Fixsternbegleiter. Mannheimer Verein 
fiir Naturkunde. 30. Jahresbericht. 
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Jahre gebrauchen, um zu uns zu gelangen, d. h. von zwei 
gleichzeitig ausgehenden Lichtstrahlen würde der des Be- 
gleiters immer nur etwa 0,7 Tag später eintreffen, als der 
vom Sirius selbst ausgesandte. Da aber die Umlaufszeit 
beider Körper um ihren gemeinsamen Schwerpunkt etwa 
50 Jahre beträgt, so ist jene Zeitdifferenz und die ihr ent- 
sprechende Ortdifferenz zu vernachlässigen. Die gemachten 
Annahmen sind jedenfalls sehr ungünstige; wir können also 
sicher bei allen Bahnbestimmungen von der etwa noch vor- 
handenen Abhängigkeit der Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
von der Intensität, deren Betrag unter den durch das Ex- 
periment festgestellten Grenzen liegt, absehen. 

Das erhaltene Resultat ist ferner bei den Anwendungen 
des Doppler’schen Principes von Bedeutung, wo die relativen 
Geschwindigkeiten der Gestirne in der Richtung der Sehlinie 
aus Aenderungen in der mittleren Brechbarkeit isolirter 
Spectrallinien bestimmt werden. Hier liegen in den einzelnen 
Fällen oft sehr grosse Helligkeitsunterschiede vor, und es 
ist folglich für die Anwendbarkeit dieses Principes wichtig, 
direct nachgewiesen zu haben, dass diese Helligkeitsunter- 
schiede nicht mit in Frage kommen. 

Auf die Verwendung der oben beschriebenen Methoden 
um Studium der Abhängigkeit der mittleren Wellenlänge 
von der Temperatur, dem Druck, der Dampfmenge u. s. w., 
Beziehungen, die sich zum Theil schon bei den Vorversuchen 
zu dieser Untersuchung ergeben mussten, komme ich in einer 
demnächst zu erscheinenden Abhandlung zurück; zunächst 
musste festgestellt werden, dass eine blosse Intensitäts- 
änderung innerhalb weiter Grenzen auf die Wellenlänge kei- 
nen Einfluss hat. 

Zum Schluss sei es mir vergönnt, Hrn. Prof. Dr. E. Wiede- 
mann für die rege Unterstützung, die er mir bei meiner 
Arbeit hat zu Theil werden lassen, den wärmsten Dank aus- 
zusprechen. 


Erlangen, Phys. Inst. 
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Il. Ueber die chemische Wirkung des Lichts 
auf Chlorknallgas; von E. Pringsheim, 
4 (Hierzu Taf. IIL Fig. 4—9.) 
= 
Die photochemischen Eigenschaften des Chlorknallgases 
erregen das Interesse des Physikers aus mannichfachen 
Gründen. Einmal ist es die Frage, in welchem Maasse bei 
der Salzsäurebildung die der Lichtbewegung entnommene 
Kraft zu chemischer Arbeit Verwendung findet, sodann darf 
man hoffen, durch das Studium dieser Erscheinungen eine 
Anschauung über den Mechanismus der Lichtabsorption und 
der chemischen Umsetzung in Gasen zu gewinnen, und end- 
lich haben sich bei der bisherigen Untersuchung dieses Gegen- 
standes Thatsachen gefunden, welche sehr eigenthümlicher 
fast räthselhafter Natur sind. 


I. Optische und chemische Extinction der Strahlen. 


$ 1. Ueber den Antheil des Lichts an der zur chemi- 

schen Umsetzung nöthigen Arbeit stellen Bunsen und 

Roscoe in ihren classischen „Photochemischen Unter- 

N suchungen“ !) die Frage auf, „ob bei dem Acte der photo- 

chemischen Verbindung eine Arbeit geleistet werde, für welche 

eine äquivalente Menge Licht verschwindet, oder ob es sich 

dabei gleichsam nur um eine Auslösung handle, welche durch 

die chemischen Strahlen ohne merklichen Lichtverbrauch 
vermittelt wird.“ ?) 

Diese Frage bedarf einer näheren Erläuterung. Denn 

die im Chlorknallgas gemischten Chlor- und Wasserstof- 

Pe molecüle besitzen eine grosse chemische Verwandtschaft zu 

einander und werden nur durch irgend eine unbekannte Ur- 

sache verhindert, derselben zu folgen. Wird dieses Hinder- 

niss durch das Licht beseitigt, so bewirkt die Verwandt- 

schaftskraft die chemische Verbindung der vorher getrenn- 

ten Theilchen, und zu dieser Verbindung ist gar keine 

äussere Arbeit nöthig, im Gegentheil, es wird dabei eine 


1) Bunsen u. Roscoe, Pogg. Ann. 96. p. 373. 1855; 100. p. # 
u. p. 481. 1857; 101. p. 235. 1857; 108. p. 193. 1859; 117. p. 529. 1862. 
2) Bunsen u. Roscoe, Pogg. Ann. 101. p. 235. 1857. 
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Wirkung des Lichtes auf Chlorknaligas. = 


grosse Wärmemenge frei, also Arbeit gewonnen. In diesem 
Sinne ist es ganz unzweifelhaft, dass die Lichtwirkung in 
einer Auslösung der zwischen dem Chlor und dem Wasser- 
stoff wirkenden Verwandtschaftskräfte besteht, und es fragt 
sich nur, in welcher Weise diese Auslösung vor sich geht; 
ob wir den Zustand des Gasgemisches als einen labilen zu 
betrachten haben, wobei eine verschwindend kleine Kraft 
genügt, das bestehende Gleichgewicht zu stören und ein 
anderes, stabileres herzustellen; oder ob zur Auslösung der 
Affinität zwischen je einem Chlor- und einem Wasserstoff- 
molecül eine bestimmte Arbeit erforderlich ist, für welche 
eine äquivalente Lichtmenge verschwindet. 

Dies ist der Sinn der von Bunsen und Roscoe gestell- 
ten Frage. 


$ 2. Zur Entscheidung dieser Frage haben Bunsen 
und Roscoe die Lichtmenge, welche von einer Schicht trock- 
nen Chlors absorbirt wird, verglichen mit derjenigen Licht- 
menge, welche dieselbe Chlorschicht absorbirt, wenn das 
Chlor mit einem gleichen Volumen Wasserstoff gemischt ist, 
und die photochemische Wirkung eintritt. 

Ihr Gedankengang dabei war folgender: Das Chlor 
absorbirt, wenn es nicht mit Wasserstoff gemischt ist, gemäss 
seinen optischen Eigenschaften einen quantitativ und quali- 
tativ bestimmten Theil des auffallenden Lichtes, und dieses 
absorbirte Licht verwandelt sich in eine äquivalente Wärme- 
menge!); dieser Vorgang heisst die optische Extinction 
des Lichtes im Chlor. Wenn nun das Chlor mit Wasserstoff 
gemischt ist, und bei der Bestrahlung die photochemische 
Action eintritt, so wird das im Chlorknallgas enthaltene 
Chlor gemäss seinen optischen Eigenschaften dieselbe Licht- 
menge absorbiren, als wenn es für sich allein bestände, und 
diese Lichtmenge wird sich auch in diesem Falle 
indie äquivalente Wärmemenge umsetzen; d.h. die 
optische Extinction des Chlorknallgases wird gleich derjenigen 
des in ihm enthaltenen Chlors sein. Wenn nun zur Bildung der 
Salzsäure eine chemische Arbeit durch das Licht geleistet 


1) Bunsen u. Roscoe, 1. e. p. 235. 
Ann. d. Phys, u. Chem. N.F. XXX. | 
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Pringsheim. 


werden muss, so muss ausser dem durch optische Extinction 
im Chlorknallgas ausgelöschten Licht noch eine zweite Licht- 
menge verschwinden, welche diese chemische Arbeit hervor- 
bringt und ihr daher äquivalent ist'); die Absorption dieser 
zweiten, zur chemischen Arbeit verwendeten Lichtmenge 
heisst chemische Extinction des Lichtes. Wenn daher 
die chemische Action mit einer wirklichen Arbeit verbunden 
ist, so muss die chemische Extinction einen messbaren 
Werth erreichen, und es muss die gesammte Extinction im 
Chlorknallgas, welche gleich der optischen plus der chemi- 
schen ist, grösser sein als die Extinction im Chlor, welche 
allein in der optischen besteht. Umgekehrt: wenn sich die 
gesammte Extinction im Chlorknallgas grösser zeigt als im 
Chlor, so ist dadurch bewiesen, dass bei der photochemischen 
Action eine Arbeit geleistet wird, für welche eine äquivalente 
Menge Licht verschwindet; und wenn die Extinction im 
Chlorknallgas gleich der im Chlor ist, so ist der Beweis 
geführt, dass die Lichtwirkung nur in einer Auslösung ohne 
merklichen Lichtverbrauch besteht.) Nun haben Bunsen 
und Roscoe thatsächlich gefunden, dass die Extinction im 
Chlorknallgas bedeutend grösser ist als im Chlor, und haben 
daraus den Schluss gezogen, dass das Licht bei der Salz- 
säurebildung eine messbare chemische Arbeit zu leisten hat. 


$ 3. Gegen diese Schlussfolgerung lässt sich Folgendes 
einwenden: Das im reinen Chlor (durch optische Extinction) 
absorbirte Licht verwandelt sich allerdings in Wärme, d.h. 
die durch die Lichtabsorption vermehrte Molecularbewegung 
macht sich als Temperaturerhöhung geltend; aber wenn das 
Chlor mit Wasserstoff gemischt ist, so ist der Fall ein ganz 
anderer; dann ist es durchaus nicht nöthig, dass die von den 
Chlormolecülen (optisch) absorbirte Lichtmenge lediglich als 
Wärme zur Geltung kommt, sondern es ist sehr wohl denk- 
bar, ja sogar sehr wahrscheinlich, dass sie ganz oder theil- 
weise zu chemischer Arbeit verwendet wird. Allerdings ist 
eine blosse Temperatursteigerung von der Grösse der durch 


1) Bunsen u. Roscoe, c. p. 259. 
2) Bunsen u. Roscoe, Ll. c.p. 254. 


| 
das 
Hi 
ge 
ral 
nic 
| Li 
= ge 
un 
un 
= 
4 M 
au 
ka 
int 
ge 
be 
in 
sic 
4 be 
> im 
we 
di 
Gi 
80 
2 cu 
ül 
es 
leı 
Sc 
Li 
| M 
zu 
| 


das absorbirte Licht hervorgebrachten nicht im Stande, ohne 
Hülfe des Lichtes eine chemische Veränderung des Gas- 
gemisches hervorzurufen, und Bunsen und Roscoe haben 
sogar gezeigt, dass die Lichtwirkung innerhalb des Tempe- 
raturintervalls von 18 bis 26° C. qualitatitiv und quantitativ 
nicht merklich verschieden ist.) Aber die Wirkung der 
Lichtabsorption besteht nicht in einer blossen Temperaturstei- 
gerung, sondern dieselbe ist eine Form der Energiezuführung, 
und bei einer solchen kommt es sehr wesentlich auf die Art 
und Weise an, wie die Energie dem Gase zugeführt wird. 

Entweder kann die von aussen mitgetheilte Energie die 
Molecularbewegung des Gases ändern, woraus dann indirect 
auch eine Steigerung der Atombewegung entsteht, oder sie 
kann direct auf die Atombewegung wirken und dadurch 
indirect eine Steigerung der Molecularbewegung hervorbrin- 
gen, oder sie kann gleichzeitig die Molecular- und die Atom- 
bewegung direct beschleunigen. Im allgemeinen wird wohl 
in Wirklichkeit der dritte Fall eintreten, und nur selten wird 
sich der Vorgang den im ersten und zweiten Fall beschrie- 
benen Grenzen nähern. 

Bei der Energiezuführung durch Wärmeleitung scheint 
im wesentlichen die Moleculargeschwindigkeit geändert zu 
werden; dann da die Wärmeleitung nur von der Temperatur- 
differenz abhängt, und die Temperatur — wenigstens bei 
Gasen — nur von der molecularen Energie bestimmt wird, 

80 ist anzunehmen, dass sich dabei hauptsächlich die mole- 
eularen Energien auszugleichen suchen. ?) 

Anders scheint es sich in unserem Falle, bei der Energie- _ 
übertragung durch Lichtabsorption, zu verhalten. Hierkommt _ 
es für die chemische Wirkung sehr wesentlich auf die Wel- 5 
lenlänge des activen Lichtes an, nur Wellen von bestimmter _ 
Schwingungszahl werden absorbirt, und nur das absorbirte | 
Licht bringt chemische Wirkungen hervor. Da sich nun die 
Molecüle in einer ganz wirren und unregelmässigen Weise _ 
zu bewegen scheinen, während die Atome vermuthlich _ 
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1) Bunsen u Roscoe, |. c. p. 88, 


2) Vgl. Stephan, Wien. Ber. 2. Abthl. p. 74. 1875; Boltzmann, 
Pogg. Ann. 157. p. 457 ff. 1876. 
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888 E. Pringsheim. 


Schwingungsbewegungen ausführen!), so ist es sehr wahr- 


scheinlich, dass die von der Schwingungsdauer abhängige 


chemische Wirkung des Lichtes durch directe Uebertragung 


der Energie an die Atome hervorgerufen wird. Daraus ergibt 


sich von selbst, dass diese Energie zunächst zur Vergrösse- 


rung der Disgregation benutzt wird, und entweder direct 


eine Dissociation hervorbringen oder bei den nächsten Zu- 
sammenstössen der Molecüle einen Austausch von Atomen 
verursachen kann. 

Nun besteht allerdings für jedes Gas ein bestimmtes, 
constantes Verhältniss zwischen Atom- und Molecularenergie, 
bei einer plötzlichen einseitigen Störung dieses Verhältnisses 
durch Lichtabsorption stellt sich der Gleichgewichtszustand 


aber nicht plötzlich von selbst wieder her, sondern erst durch 


Vermittelung der Zusammenstösse. Vor (oder auch bei) diesen 
Zusammenstössen kann jedoch die den Atomen direct zuge- 
führte Energie vor dem Ausgleich sehr wohl zu anderen 
Zwecken verbraucht werden, so in unserem Falle zu chemi- 
scher Veränderung, in anderen Fällen vielleicht auch zur 
Hervorbringung der Fluorescenz, Phosphorescenz oder elec- 
trischer Erscheinungen. 

Demnach scheint mir die einfachste Ansicht über die 
Wirkungsweise des Lichtes auf Chlorknallgas die zu sein, 
dass dasjenige Licht, welches in den Chlormolecülen (optisch) 
absorbirt wird, und welches, wenn kein Wasserstoff vorhan- 
den wäre, lediglich als Wärme zum Vorschein käme, bei 
Anwesenheit des Wasserstoffes die chemische Veränderung 
hervorbringt und die dazu nöthige Kraft, wenn es überhaupt 
dazu einer Kraft bedarf, hergibt. Jedenfalls ist es nicht 
erlaubt, von vorn herein die Annahme zu machen, dass diese 
(optisch) absorbirte Lichtmenge auch im Chlorknallgas ledig- 
lich eine Temperaturerhöhung hervorbringen könne und des- 
halb ausser dieser optischen Lichtextinction noch eine andere, 
chemische, zu postuliren. 

Ueberhaupt ist diese Unterscheidung schon von vorn- 


1) Vgl. Maxwell, Theory of Head London 1877. p. 326. Stokes, 
Pogg. Ann. Ergbd. 4. p. 325..1854. 
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herein keine glückliche und kann leicht zu unklaren Vor- 
stellungen Anlass geben. Denn die Fähigkeit eines Körpers, 
bestimmte Strahlen in bestimmter Menge zu absorbiren, ist 
eine seiner optischen Eigenschaften und als solche eine Func- 
tion seines physikalischen und chemischen Zustandes. Insofern 
ist jede Extinction, da sie eine Beziehung zum Lichte enthält, 
eine optische, und ebenso kann man eine jede Extinction, da 
sie von dem chemischen Zustande des Körpers abhängt, eine 
chemische nennen. Wenn nun Bunsen und Roscoe den Na- 
men chemische Extinction deshalb gewählt haben, weil das durch 
diese Extinction absorbirte Licht sich in chemische Energie 
verwandelt, so müsste man die andere Extinction nicht als 
optische bezeichnen, sondern als thermische, weil sich das 
auf diese Weise ausgelöschte Licht angenommenermassen in 
Wärme verwandeln soll. Eine solche Unterscheidung in 
thermische und chemische Extinction wäre zwar an sich nicht 
unerlaubt, würde aber gar keinen Nutzen gewähren, so lange 
uns jede Möglichkeit fehlt, experimentell festzustellen, wel- 
cher Theil des absorbirten Lichtes die chemische Arbeit 
leistet und welcher als Wärme Verwendung findet. 


$4. Wenn nun durch das in den Chlormolecülen absor- 


birte Licht die chemische Wirkung eingeleitet ist, so gehen — 


jetzt im Chlorknallgas verwickelte chemische Umsetzungen 
vor sich, deren Gang noch keineswegs aufgeklärt ist, und 
bei denen sich, wie weiter unten nachgewiesen wird, höchst- 


wahrscheinlich Zwischenproducte bilden, deren Absorptions- 
coöfficient für Licht ein anderer ist, als der des reinen 
Chlorknallgases, und die also die von Bunsen und Roscoe © 


gefundene „chemische Extinction“ hervorrufen können. Dem- 


nach müssen wir diese „chemische Extinction“ nicht als 
Ursache, sondern als eine Folge der chemischen Veränderung _ 


auffassen. 
Aus dieser Betrachtung geht hervor, dass das Vorhan- 


densein der „chemischen Extinction“ kein Kriterium dafür 
sein kann, ob bei der chemischen Action eine Arbeit durch =~ 
das Licht geleistet wird oder nicht; denn diese Extintin 


würde in gleicher Weise eintreten können, wenn die chemi- 


Ber. 


- Te 


. 
] 
= 
st 
nD 
id 
e- 
ie 
D- * 
el 
Dg 
pt | 
ht 
ig- 
es- 
es, 


sche Wirkung ohne merklichen Lichtverbrauch vor sich ginge, 
Im ersten Falle würde nur ein Theil des durch „optische 
Extinction“ absorbirten Lichtes direct in Wärme übergehen, 
während ein anderer, messbarer Theil zunächst in chemische 
Arbeit verwandelt werden würde, um erst nach der dadurch 
ermöglichten Vereinigung von Wasserstoff und Chlor zu Salz- 
J säure wieder in Form von Wärme zu erscheinen, und ebenso 
= würde sich von dem infolge der chemischen Veränderung 
absorbirten Lichte ein Theil in Wärme, ein Theil in chemi- 
sche Arbeit umsetzen; im zweiten Falle, wo zur chemischen 
Umsetzung’nur eine verschwindend kleine Kraft nöthig wäre, 
würde sich das gesammte durch „optische Extinction“ ab- 
sorbirte Licht direct in Wärme verwandeln, und ebenso 
würde auch das infolge der chemischen Action absorbirte 
Licht vollständig in Wärme übergehen. In beiden Fällen 
aber würde die „chemische Extinction“ als Folge der durch 
die „optische“ hervorgebrachten chemischen Veränderung ein- 
treten. Daher ist auf dem von Bunsen und Roscoe ein- 
geschlagenen Wege keine Antwort auf die Frage zu finden, 
„ob bei dem Acte der photochemischen Verbindung eine 
Arbeit geleistet werde, für welche eine äquivalente Menge 
Licht verschwindet, oder ob es sich dabei gleichsam nur um 
eine Auslösung handle, welche durch die chemischen Strahlen 
ohne merklichen Lichtverbrauch vermittelt wird.“ 


$ 5. Dagegen scheint mir diese Frage auf einem anderen 
Wege schon beantwortet zu sein, ehe sie noch ausdrücklich 
aufgestellt ist, nämlich durch den von Bunsen und Roscoezu 
einem ganz anderen Zwecke gelieferten Nachweis, dass die che- 
mische Wirkung proportional der Lichtintensität ist.!) Denn 
wenn es sich um die Auslösung eines labilen Gleichgewichts- 
zustandes handelte, müsste die Grösse der Wirkung unab- 
hängig sein von dem sie einleitenden Anstosse. In unserem 
Falle der langsamen Salzsäurebildung durch Bestrahlung ist 
aber die gebildete Salzsäuremenge proportional der Licht- 
intensität, mithin ist die Zahl der sich chemisch verbinden- 
1) Bunsen u. Roscoe, |. e. p. 81. 
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den Theilchen proportional der Menge des absorbirten Lichts. a 
Wir müssen uns aus diesem Grunde den Vorgang so vor- — h 2 
stellen, dass zur Vereinigung eines jeden Theilchens Chlor a 
mit einem Theilchen Wasserstoff zunächst eine ganz be- 
stimmte chemische Arbeit durch das Licht geleistet werden | 
muss, ehe diese Vereinigung unter Wirkung der zwischen 
den beiden Elementen bestehenden Affinitätskräfte vor ich 
gehen kann. Das Licht, welches diese Arbeit leistet, muss wu 
natürlich als Licht verschwinden, d. h. absorbirt werden, aber — N: 
es ist durchaus nicht nöthig, dass zum Zwecke der chemi- 
schen Action Licht absorbirt wird, welches in den im Chlor- a 
knallgas enthaltenen Chlormoleciilen nicht absorbirt werden 
würde, wenn kein Wasserstoff vorhanden wäre. ER 
bleibt. in Bezug auf die Lichtabsorption 


die Steigerung des — EX 
ten während der chemischen Action zuzuschreiben ist. Da 
liese Steigerung nur in einer Zustandsänderung des Ga 
gemisches ihren Grund haben kann, so müssen wir die Ver- aa 
änderungen, welche das Gas infolge der Lichtwirkung erlei- _ 
det, d. h. die bei der Salzsäurebildung im Chlorknallgas auf- _ 4 
tretenden physikalischen und chemischen Vorgänge einer 3 
genaueren Beobachtung unterziehen. Dabei zeigt sich eine - te 
sehr auffällige Erscheinung, welche Bunsen und Roscoe © 
mit dem Namen „photochemische Induction“ belegt haben. 


II. Die photochemische Induction. 


§ 6. „Lässt man die von einer constanten Lichtquelle 
ausgehenden chemischen Strahlen durch ein Wasserstoffchlor- 
gemisch fallen, das frisch bereitet ist oder nach schon statt- 
gehabter Bestrahlung längere Zeit im Dunklen sich selbst 
überlassen blieb, so findet in dem ersten Augenblicke der 
Insolation keine bemerkbare Salzsäurebildung statt. Erst 
nach Verlauf einiger Zeit tritt eine schwache Wirkung ein, 
die sich während einer ziemlich langen Dauer stetig bis zu 
einem constant bleibenden Maximum steigert.‘*') 


1) Bunsen u. Roscoe, Pogg. Ann. 100. P. a 1857. 
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Diese merkwiirdige Erscheinung schreiben Bunsen und 
Roscoe einem unbekannten Verbindungswiderstande zu, der 
erst überwunden werden muss, ehe der chemische Vorgang 
eintreten kann. Den „Act, durch welchen dieser Verbin- 
dungswiderstand verringert, mithin der Zustand einer grös- 
seren Verbindungsfähigkeit herbeigeführt wird,“ nennen sie 
chemische Induction, und zwar in unserem Falle, wo dieser 
Widerstand durch Lichtwirkung zerstört wird, photochemi- 
sche Induction. 

Als erstes fiir die photochemische Induction geltendes 
Gesetz fanden Bunsen und Roscoe, dass dieselbe um so 
mehr verzögert wird, je länger unter sonst gleichen Um- 
ständen die durchstrahlte Gassäule ist.!) In Uebereinstim- 
mung hiermit konnte ich in einem Falle bei einer durch- 
strahlten Schicht von 128 mm beobachten, dass die erste 
messbare Wirkung der Bestrahlung erst nach 20 Minuten 
eintrat. 


$ 7. Mein Apparat war ganz analog dem von Bunsen 
und Roscoe benutzten); der bequemeren Orientireng wegen 
will ich mich jedoch nicht damit begnügen, die Abweichun- 
gen von dem älteren Apparate anzugeben, sondern will eine 
kurze Beschreibung der von mir benutzten Einrichtung lie- 
fern. In ein zur electrolytischen Bereitung des Chlorknall- 
gases dienendes Glasgefäss a (Fig. 4) war mit Hülfe eines 
Schliffes s oben ein Glasrohr r, vertical eingesetzt, welches 
dann in ein horizontales Rohr r, überging. Dieses lief in 
ein U-förmig gebogenes verticales Rohr r, aus, welches zu 
vier kleinen Kugeln 55’ ausgeblasen war. Daran schloss sich 
wieder ein horizontales Rohr r, mit einem Glashahn A,, und 
dann ein verticales Rohr r,, das U-förmig umgebogen war 
und das Insolationsgefäss J trug, welchem bei den verschie: 
denen Versuchen eine verschiedene Gestalt gegeben wurde. 
An J war oben eine horizontale, etwa 0,5 m lange Capillar- 
röhre c angeschmolzen, die in ein cylindrisches Glasgefäss d 
mündete, dessen oberer Theil in eine Glasréhre r, überging. 


1) Bunsen u. Roscoe, 1. e. p. 488. 
2) Bunsen u. Roscoe, |. c. p. 51. 
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Diese war durch den geschlossenen Fensterladen und das 
Fenster des Zimmers hindurchgefiihrt und stand durch einen 
Kautschukschlauch mit einem, im Freien aufgestellten, mit 
Holzkohle und ungelöschtem Kalk gefüllten Condensations- 
gefäss in Verbindung. An das Rohr r, war ein verticales, 
U-förmig gebogenes Glasrohr r, T-förmig angesetzt, ging 
dann in ein horizontales gegen r, senkrechtes Rohr r, über, 
das einen Glashahn A, trug, und mündete ausserhalb des 
Fensters mittelst eines Kautschukschlauchs in ein zweites 
Condensationsgefiss. 

Der Schliff s und die Schliffstiicke der Hährie A, und A, 
trugen kleine trichterförmige Ansätze, die mit Wasser ge- 
füllt wurden, um einen vollkommeneren Abschluss des einge- 
schlossenen Gases von der äusseren Luft zu erzielen. Kaut- 
schukverbindungen befanden sich an dem Apparate nur zwei, 
eine unmittelbar hinter dem Hahne %,, die andere hinter dem 
Gefässe d, sonst war der ganze Apparat vom Schliffe s bis 
hinter d fest zusammengeschmolzen. Daher stand das Gas 
in keinem wesentlichen Theile des Apparates mit Kautschuk 
in Verbindung und war mithin vor jeder Verunreinigung ge- 
schützt. Die im Anfang geübte Vorsicht, nicht vulkanisir- 
ten Kautschuk zu benutzen, erwies sich als überflüssig, da 
der vulkanisirte Kautschuk sich viel besser hält und vom 
Chlor nur langsam angegriffen wird, sobald man dafür sorgt, 
dass die durch ihn zu verbindenden Glasröhren gerade abge- 
schnitten sind und sich im Kautschuk berühren. 

Das Gefäss a bestand aus einer Kugel von etwa 6cm © 
Durchmesser, woran sich unten ein cylindrischer Ansatzvondcm | 
Höhe und 4 cm Durchmesser befand, in den die beiden Elec- 
troden von unten eingeführt waren. Diese bestanden ausannä- 
hernd cylindrischen Stückchen von reinem Iridium imGewichte 
von zusammen 6,2g. Die Verbindung mit der äusseren Lei- — 
tung war durch Platindrähte hergestellt, welche unten mit 
Klemmschrauben versehen waren, während ihr oberes Ende 
um das Iridium herumgewunden und ausserdem durch eine 
Anzahl feiner möglichst fest angezogener und im Feuer stark 
angepresster Platindrähte umwickelt war. Zum Schutze gegen a 
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fässes a liegende Theil der Electroden mit einem Ueberzug 
von schwer schmelzbarem Glase so versehen, dass nur das 
obere Ende des Iridiums aus der Glashiille hervorsah. 

Die Kugeln 5b’, welche zum Waschen des Chlors dien- 
ten, waren zur Hälfte mit Wasser gefüllt, ebenso das Ge 
fäss J. Auch in d befand sich eine Wasserschicht, deren 
Niveau etwa 1 cm über der Capillarröhre c stand, sodass 
diese stets durch einen Wasserfaden gegen d hin abgeschlos- 
sen war. 

Die Füllung des Apparates geschah ganz in der von 
Bunsen und Roscoe angegebenen Weise!) und dauerte je 
nach den Dimensionen des angewandten Insolationsgefässes 
und der Menge des darin enthaltenen Wassers 4 bis 8 
Tage. 

Zur Beobachtung wird der Hahn Ah, geschlossen, sodass 
das Gasvolumen in J vollständig abgeschlossen ist. Wird 
dann in J durch Bestrahlung Salzsäure gebildet, so wird die- 
selbe sofort von dem im Insolationsgefäss befindlichen Wasser 
absorbirt, dadurch entsteht eine Volumenverminderung des 
(Gases, es dringt Wasser von dem Gefäss d in das Capillar- 
rohr e ein, der Wasserindex in c rückt gegen J hin vor. 
Das Volumen des in das Rohr e eingedrungenen Wassers 
gibt also direct die gebildete Salzsäuremenge an. Da die 
Capillarröhre auf einer in Millimeter getheilten Papierscala 
lag, die durch eine entfernt stehende, abgeblendete kleine 
Petroleumlampe beleuchtet wurde, so konnte man die in das 
Capillarrohr eingedrungene Wassermenge, mithin auch das 
Volumen der gebildeten Salzsäure in Theilen dieser aller- 
dings willkürlichen Scala messen. Der Nullpunkt der Papier- 
scala lag bei d, sodass die Zahlen gegen J hin wuchsen. 
Die unten angegebenen Zahlen sind in Einheiten dieser Scala 
ausgedrückt. 

Als Lichtquelle diente bei allen mit Lampenlicht aus- 
geführten Versuchen eine Petroleumlampe mit Flachbrenner, 
deren Wärmewirkung durch eine 4 cm dicke Wasserschicht, 
‘ die das Licht durchstrahlen musste, vollständig aufgehoben 
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1) Bunsen u. Roscoe, I. e. p. 45. 
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zug wurde. Durch eine Linse wurde auf einem unmittelbar vor 
das dem Insolationsgefäss befindlichen doppelten Metallschirm 
ein Bild der Flamme so entworfen, dass nur die von dem 
ien- mittleren, am ruhigsten brennenden Theile derselben aus- MR | 
Ge gehenden Strahlen durch eine Oeffnung des Schirms auf das m 
ren Insolationsgefäss fielen. Das gesammte Glas des Apparates 4 
lass war von aussen durch Lack geschwärzt und mit schwarzer _ 7 
los- Watte umhüllt, nur derjenige Theil des Insolationsgefässes, A 
welcher das zu bestrahlende Gas enthielt, blieb durchsichtig, g 
von war aber durch geeignete Schutzvorrichtungen gegen Luft- 
e je strömungen und fremde Strahlung geschützt; die Petroleum- 
sses lampe befand sich in einem nur mit Luftlöchern und einer 
is 8 Oeffnung für das austretende Licht versehenen schwarzen 
Pappschornstein. 
dass $ 8. Bei dem oben erwähnten Versuche bestand das 
Vird Gefäss J aus einer 128 mm langen Glasröhre von 20 mm 
die- Durchmesser, die durch zwei aufgeschliffene, mit Hülfe eines 
Messinggestänges fest angedrückte Glasplatten geschlossen 
des war. Das Licht der Petroleumlampe ging durch eine grüne 
llar- Glasplatte hindurch, die von den sichtbaren Strahlen das 
vor. äusserste Violett und das äusserste Roth vollständig absor- 
ssers birte, alle übrigen Farben des Spectrums sehr geschwächt 
die hindurchliess. 
scala Der Verlauf des Versuches ergibt sich aus der folgenden 
leine Tabelle: 
das Versuch A. 
in | Zeit Zeit ‚Salzsäure 
o | 19 0 30 
48 o | 2 25 || 33 indies... 


Der * bedeutet, dass von der betreffenden Stelle ab die ei 
Wirkung constant ist. 
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ait 1) Bunsen u. Roscoe, |. e. 
©. 


Auch über die Abnahme der Induction bei der Ver- 
dunkelung habe ich einige mit denen von Bunsen und 
Roscoe!) gut übereinstimmende Versuche gemacht. Das 
dabei benutzte Insolationsgefäss war vor der Lampe zu einer 
Kugel von 80 mm Durchmesser aufgeblasen und dann bis 
zu einer Tiefe von 3 mm zusammengedrückt. 


Versuchsreihe B. 
Nr.1. | Nr.2. | Nr.3. | Ned | 
Zeit Nicht- Inducirtes | Inducirtes Inducirtes Inducirtes  Mittel 
in indueirtes Gas Gas Gas Gas um 
Minuten Gas 30 Min. 15 Min. 6 Min. 5 Min. Nr. 1u.2 


verdunkelt| verdunkelt verdunkelt verdunkelt 


| 


0 0 0 0 
ae 0 0 1 1 5 0 
vay 0 0 1 5 5 0 
ae ) 1 6* 6* 0,5 
5 ) 1 4 _ _ 0,5 
6 ) N 6* = = 0,5 
7 0 7 oe _ _ | 85 
9 4 5 u - — | 4 
0 6* 6* 6* 


Bei dieser Versuchsreihe war das Licht der Petroleum- 
lampe durch ein hellrothes Glas gedämpft, welches alle Strah- 
len des sichtbaren Spectrums geschwächt hindurchliess, das 
violette Ende jedoch in höherem Grade absorbirte als das 
rothe. 

Ferner haben Bunsen und Roscoe Versuche angestellt, 
um die Abhängigkeit der Inductionsdauer von der Licht- 
stärke festzustellen, und sind dabei zu dem Resultate gekom- 
men, dass die Zeit der Bestrahlung, welche erforderlich ist, 
um die erste Wirkung hervorzubringen, mit wachsender Licht- 
stärke abnimmt, und zwar in einem grösseren Verhältnis, 
als es der Zunahme der Lichtstärke entspricht.*) N | 


* 


2) Bunsen u. Roscoe, |. 
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$9. Wenn man eine Erklärung für die photochemische 
Induction sucht, so kommt es zunächst darauf an, festzu- 
stellen, ob diese Erscheinung einer speciellen Wirkung des 
Lichtes zugeschrieben werden muss, oder ob sie ein rein 
chemischer Vorgang ist. 

Um diese Frage zu prüfen, schien es mir wichtig, zu 
untersuchen, ob der Verlauf der Induction abhängig ist von 
der Wellenlänge des wirkenden Lichtes, oder ob er nur von 
der photochemischen Intensität desselben bestimmt wird. Zu 
diesem Zwecke suchte ich durch Anwendung verschiedener 
farbiger Gläser als Absorptionsmittel aus dem weissen Lam- 
penlicht verschiedenfarbige Lichtquellen herzustellen, und 
untersuchte den Verlauf der Induction, welche das durch 
diese verschiedenen Gläser hindurchgegangene Licht der Petro- 
leumlampe hervorbrachte. Dabei fand sich stets, dass der 
grösseren chemischen Intensität des Lichtes auch die kürzere 
Inductionsdauer entsprach; denn je grösser die nach Ablauf 
der Induction eintretende constante Salzsäurebildung war, 
desto kürzer war die Zeit, die bis zum Eintreten dieses 
stationären Zustandes verlief. Um jedoch direct nachzuwei- 
sen, dass bei zwei verschiedenfarbigen Lichtquellen von glei- 
cher chemischer Intensität auch der Verlauf der Induction 
derselbe ist, stellte ich mir zwei Flüssigkeiten von möglichst 
verschiedener Farbe her, suchte dieselben so abzugleichen, 
dass das von beiden durchgelassene Licht der Petroleum- 
lampe dieselbe Intensität zeigte, d. h. die gleiche Wirkung 
wf das Chlorknallgasphotometer ausübte, wenn die Induc- 
tion ihr Maximum erreicht hatte, und untersuchte dann den 
Verlauf, welchen die Induction unter dem Einflusse des von 
beiden hindurchgelassenen Lichtes nahm. 

Es gelang mir, zwei solche Flüssigkeiten herzustellen, 
deren photochemische Absorption man durch passende Wahl 
der Concentration der Lösung genau gleich machen konnte. 
Die eine Flüssigkeit war eine Jodlösung in Schwefelkohlen- 
stoff, die zweite eine Lösung von Berliner Blau in destillir- 
tem Wasser; beide Lösungen befanden sich in Glasflaschen, 
deren Wände nahezu plan waren. Die Jodiösung hatte eine 
dunkelrothe Farbe und liess von sichtbaren Strahlen nur das 


ie 
* 4 
as 
ler 
bis | 
al 
| 
> 
5 
um- | 
rah- 
das 4 | 
das 
elt, 
icht- 
ist, 
icht- 
niss, 
| 
d | 
| 
© 


E. Pringsheim. 


äusserste Roth des Spectrums hindurch, welches auf das 
Chlorknallgas wirkungslos ist, während die blaue Lösung 
einen Theil der violetten und fast die gesammten blauen und 
grünen Strahlen des Spectrums hindurchliess, welche eine 
ziemlich erhebliche chemische Wirkung besitzen. Daher 
kann man von vornherein annehmen, dass das von den beiden 
Lösungen durchgelassene Licht auch in seinen chemisch 
wirksamen Strahlen. eine grosse Verschiedenheit der Zusam- 
mensetzung besitzt, und diese Annahme wurde durch den 
Versuch bestätigt, welcher zeigte, dass dasselbe Licht, das 
nach seinem Durchgang durch je eine dieser Lösungen in 
dem Knallgasphotometer eine Wirkung von 40 Scalentheilen 
in der Minute hervorbrachte, absolut keine Salzsäurebildung 
in demselben zu erzeugen vermochte, wenn es beide Lösungen 
nacheinander passirt hatte. Also werden alle wirksamen 
Strahlen, welche die eine Lösung durchlässt, in der anderen 
absorbirt. 

Diese Versuche wurden mit einem vor der Lampe ge- 
blasenen und plattgedrückten, annähernd cylindrischen Inso- 
lationsgefäss von 8cm Durchmesser und 2 cm Tiefe vorge- 
u nommen. Dasselbe war zum Schutze gegen Luftströmungen 
und zur Vermeidung von Temperaturschwankungen von einem 
mit Wasser gefüllten Zinkkasten umgeben, der eine Spiegel- 
glasscheibe zum Durchlassen des Lichtes besass. Die Beob- 
achtungen wurden in folgender Weise angestellt; zunächst 
wurde die Induction auf ein Maximum gebracht, während 
eine der beiden Lösungen als Absorptionsmittel diente, darauf 
wurde das Insolationsgefäss 15 Minuten lang beschattet und 
der Verlauf der Induction bei Anwendung der ersten Lösung 
untersucht. Dann folgte eine wieder 15 Minuten dauernde 
Beschattung des Insolationsgefässes und darauf die Unter- 
suchung der Induction mit der zweiten Lösung, worauf der 
erste Versuch wiederholt wurde. 

Dabei ergaben sich folgende Resultate: So 
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gs Nr. 1a | Nr. 2a | Nr. ip Nr. 2b 1 2 

eit 

f | Mittel aus Mittel aus 

Minuten Blaue | Rothe | Blaue Rothe 1, und Ip. 2a und 9 

Lösung Lösung | Lösung | Lösung | Blaue Lés. Rothe Lis. 

1 0 1 | ta | 0 1 
2 3 4 N 4 3 3,5 3,5 
3 5 6 3 5 | 4 5,5 
4 15 11 22 12 18,5 11,5 u 
5 27 24 27 24 27 24 hr 
6 | 8% 35 34 34 35 34,5 7 
7 38 40* \ 36 37 37 38,5 q 
8 40* 40 40* | | 40* | 40% 
9 40 | 40 | 40 | 40 40 | 40 


Dieselben Versuche wurden darauf mit stärker concen- 
trirten Lösungen vorgenommen, um eine längere Inductions- 
dauer beobachten zu können. 


Dabei ergab sich die 


vy 


Versuchsreihe D. 
Zeit Nr. 2a Nr. 1 Nr. 2b 2 Her, / 
ei 
| Mittel - 
in | ’ 
Rothe Blaue Rothe | aus 2, u. 2% 3 
Lösung Lösung | Lösung | Rothe Lösung Ei | 
0 r 
= t 5 | 5 
14 14 16 Mov 
7 22 23 23 | 22,5 
8 26* 26* 26* 26 


Diese Versuche zeigen eine so gute Uebereinstimmung 
im Verlaufe der Induction bei Anwendung verschiedenfar- 
bigen Lichtes, dass wir den Satz als bewiesen annehmen 
können: 

Der Verlauf der photochemischen Induction ist 
unabhängig von der Farbe und nur abhängig von 
der chemischen Intensität des wirkenden Lichtes. 

Durch diesen Satz wird es sehr wahrscheinlich, dass die 


photochemische Induction nicht in einer Eigenthümlichkeit 
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400 E. Pringsheim. 
der Lichtwirkung, sondern in der Natur des im Chlorknall- 
gas eintretenden chemischen Processes begründet ist. 

$ 10. Bei diesem chemischen Processe sind 3 Pha- 
sen zu unterscheiden. In der ersten Phase findet keine 
Salzsäurebildung statt, es ist keine Veränderung des Gases 
zu beobachten; die Dauer dieser Phase variirt je nach der 
Versuchsanordnung von einem kleinen Bruchtheil einer Se- 
cunde bis zu 20 Minuten (vgl. Versuch A). In der zweiten 
Phase tritt zunächst eine geringe Salzsäurebildung auf, die 
mit der Zeit allmählich bis zu einem Maximum zunimmt, 
(In Versuch A erstreckt sich diese Phase von der 20. bis 
zur 32. Minute). Die erste und zweite Phase zusammen 
bilden die Periode der Induction. Die dritte Phase ist durch 
einen stationären Zustand charakterisirt, wobei in jeder Zeit- 
einheit die gleiche Menge Salzsäure gebildet wird. (Der 
Beginn dieser dritten Phase ist in unseren Tabellen durch 
den * bezeichnet). 

Das grösste Interesse bietet die erste Phase dar. Ob- 
wohl in ihr keine Salzsäurebildung und mit Hülfe der bisher 
angewandten Methoden überhaupt keine Veränderung des 
(sasgemisches zu beobachten ist, so muss doch während dieser 
Zeit eine Veränderung mit dem Gase vorgehen; denn das- 
selbe erwirbt im Laufe dieser Periode eine Eigenschaft, die 
es vorher nicht besessen hat, nämlich die Fähigkeit, bei fort- 
gesetzter Bestrahlung Salzsäure zu bilden. Wäre das Gas 
während der ersten Phase wirklich unverändert geblieben, so 
könnte es unmöglich nach Ablauf derselben eine grössere 
Neigung zur Salzsäurebildung, also veränderte chemische 
Eigenschaften, zeigen, als vor Beginn der Bestrahlung. 

Welcher Art kann nun diese Veränderung sein? Sie 
kann nur bestehen in einer Veränderung der Atombe wegung 
oder der Atomanordnung in den Molecülen. 

Die erstere Annahme widerlegt sich durch die lange 
Dauer der ersten Inductionsphase; wir haben gesehen, dass 
unter günstigen Umständen von Eintritt der Bestrahlung bis 
zur ersten merklichen Salzsäurebildung 20 volle Minuten 
vergehen können. Eine gesteigerte Atombewegung braucht 
sich allerdings, wie schon oben ($ 3) erörtert wurde, nicht 
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momentan so auszugleichen, dass die Gesammtenergie des 
Gases sich nach dem demselben zukommenden constanten Ver- 
hältniss auf die Atom- und Molecularenergie vertheilt, son- 
dern dieser Ausgleich geht erst allmählich mit Hülfe der 
Zusammenstösse vor sich. Aber bei der Häufigkeit dieser 
Zusammenstösse und nach allem, was wir über die Fortpflan- 
zung des Druckes und der Wärme in Gasen wissen, ist es 
vollständig ausgeschlossen, dass eine gesteigerte Atombewegung 
nach Ablauf von 20 Minuten noch als solche vorhanden ist, 
ohne in dieser Zeit mit Hülfe der Zusammenstösse die ent- 
sprechende vermehrte Molecularbewegung, also eine Tem- 
peraturerhöhung hervorgebracht zu haben. Umgekehrt müsste 
derselbe Effect, welchen eine vor 20 Minuten stattgehabte 
Bestrahlung hervorruft, auch durch eine entsprechende Tem- 
peraturerhöhung, bei welcher dieselbe Steigerung der Atom- 
energie eintrit, erreicht werden. Dass dies nun nicht der 
Fall ist, zeigen die schon oben ($ 3) erwähnten Versuche von 
Bunsen und Roscoe, wonach der Verlauf der Induction | 
zwischen 18 und 26° C. von der Temperatur vollständig unab- 
hingig ist. 

Da also die Annahme einer durch das Licht gesteigerten 
Atombewegung nicht im Stande ist, die Erscheinung der 
photochemischen Induction während der ersten Phase zu 
erklären, so müssen wir annehmen, dass dieselbe thatsächlich 
in einer Veränderung der Atomanordnung besteht, d. h. 
dass in der ersten Inductionsphase eine directe chemische 
Umsetzung des Chlorknallgases eintritt. 

Und in der That ist es mir gelungen, eine Thatsache 
zu constatiren, welche mit fast absoluter Sicherheit auf eine 
solche chemische Umsetzung hinweist. 

$ 11. Auf die in Rede stehende Erscheinung wurde ich 
bei Anwendung einer neuen Beobachtungsmethode geführt, 
mit deren Hülfe ich den Verlauf der Induction bei starken 
Lichtquellen untersuchte. Die in den oben mitgetheilten 
Versuchen angewendete Methode nämlich leidet an mehreren 
Mängeln. Zunächst ist sie auf die Benutzung verhältniss- 
mässig schwacher Lichtquellen beschränkt, da man nur bei 


diesen die Lichtwirkung während einer "längeren Dauer der 
Ann, d. Phys, u. Chem. N. F. XXXII. 
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Bestrahlung verfolgen kann. Stärkere Lichtquellen, bei denen 
sich das Maximum der Induction sehr schnell herstellt, sind 
bei dieser Beobachtungsmethode ausgeschlossen, weil hier 
der rapide Verlauf der Induction es nicht ermöglicht, dieselbe 
in verschiedenen Stadien zu beobachten. 

Ausserdem hat diese Beobachtungsmethode noch einen 
anderen Nachtheil. Bei der Bildung der Chlorwasserstoff- 
säure tritt nämlich eine ziemlich bedeutende Wärmemenge 
auf, welche zunächst das Gasgemisch erwärmen und eine 
Volumenvermehrung desselben hervorrufen muss. Eine ein- 
fache Rechnung erlaubt uns, die Grösse dieser Volumenzu- 
nahme für die Einheit der gebildeten Salzsäure annähernd 
zu bestimmen. Das gesammte Gasgemenge möge das Volu- 
men n haben, die Volumeneinheit wiege ag. Nach Thom- 
sen?!) ist die Bildungswärme eines Moleculargewichtes Salz- 


. säure: (HCl) = 22000 Cal. 

5 Also erzeugt die Bildung von einer Volumeneinheit oder 
ag HCl eine Wärmemenge von: 

22000 @ 

36,5 Cal. 


Sei nun die specifische Wärme des Gasgemenges bei 
constantem Druck c,, so ist die obige Wärmemenge im Stande, 

die nag des Gemenges um: 

zu erwärmen. 

Nun sei der Ausdehnungscoéfficient des Chlorknall- 
gases a, so dehnen sich die n Volumeneinheiten desselben 
bei der Temperaturerhöhung von: 


-= 


22000° 22000 xr 
aus um ——— Volumeneinheiten. 
36,52 36,5 ¢, 


__ Die specifische Wärme einer Gewichtseinheit Chlor ist 
0,12, die der Gewichtseinheit Wasserstoff 3,41. Nun besteht 
eine Gewichtseinheit Chlorknallgas aus 35,5 Theilen Chlor 


und 1 Theil Wasserstoff, mithin müssen wir setzen: 
36,5 


1) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen. Leipzig 1882. p. 18. 
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Nehmen wir ferner als Ausdehnungscoéfficienten des 


Chlorknallgases an « = 0,00366, so ergibt sich die Ausdeh- 


nung des Gasgemenges bei Bildung einer Volumeneinheit 
Salzsäure gleich 10,5; d. h.: 

Jedes Volumen Salzsäure, das gebildet wird, ist im 
Stande, durch seine Bildungswärme das Gasgemenge um melır 
als das Zehnfache des zur Salzsäurebildung verbrauchten Vo- 
lumens auszudehnen. 

Aus dieser grossen Ausdehnung bei der chemischen Um- 
setzung des Chlorknallgases erklären sich die dabei auftreten- 
den Explosionserscheinungen. 


In Uebereinstimmung hiermit kann man an unserem 


Apparate bei Anwendung einer starken Lichtquelle in den 
ersten Augenblicken der Bestrahlung eine sehr beträchtliche 
Volumenvermehrung beobachten. So konnte man bei dem 
in den zuletzt beschriebenen Versuchen angewandten Insola- 
tionsgefässe durch eine etwa 2 Secunden dauernde Bestrah- 
lung mit dem weissen, nur durch die Wasserschicht hindurch- 
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gegangenen Lichte der Petroleumlampe eine Volumenver- | ng 


mehrung hervorbringen, welche ein Zurückweichen des | 


Wasserindex um nahezu 200 Scalentheile zur Folge hatte. 


Diese selbe Erscheinung muss, wenn auch in geringerem 


Maasse, auch bei bedeutend schwächerer Lichtintensität ein- 


treten, und sie kann möglicher Weise im Stande sein, im _ 


Beginn der Wirkung die durch die Salzsäureabsorption her- 
vorgebrachte Volumenverringerung zu verdecken, und somit 
störend auf die Beobachtung der Inductionserscheinungen zu 
wirken. 

Ferner ist zu bedenken, dass die Absorption der Salz- 
säure im Wasser eine, wenn auch sehr kurze Zeit in Anspruch 
nimmt, weshalb man bei der bis jetzt befolgten Beobachtungs- 
methode niemals sicher ist, dass die in einem bestimmten 
Theile der Beobachtungszeit gemessene Volumenabnahme 
auch wirklich die Menge der in dieser selben Zeit gebildeten 
Salzsäure angibt. Erst nach Beendigung der Beobachtungen 
und nach Verdunkelung des Insolationsgefässes kann man 
mit Sicherheit behaupten, dass während der ganzen Dauer 
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worden ist, die sich eben als Differenz des vorher und des 
nachher vorhandenen Gasvolumens ergibt. 


§ 12. Aus diesen Griinden verliess ich die alte Beob- 
achtungsmethode, um zu einer neuen überzugehen, welche 
darin besteht, die Wirkung starker Lichtquellen bei mög- 
lichst kurzer Dauer der Bestrahlung zu untersuchen. Diese 
momentane Dauer der Bestrahlung suchte ich zuerst dadurch 
zu erreichen, dass ich einen in der Mitte mit einer Oeffnung 
versehenen Pappschirm zwischen der Petroleumlampe und 
dem Insolationsgefäss so herabfallen liess, dass nur während 
der Dauer des Falles das Licht durch die Oeffnung des 
Schirms zu dem Insolationsgefäss gelangen konnte. Dabei 
ergab sich das Resultat, dass der Index des Capillarrohres 
im Moment der Bestrahlung plötzlich nach der Seite der 
abnehmenden Zahlen hin ausschlug, um ebenso schnell in 
seine ursprüngliche Lage zurückzukehren; es fand also eine 
plötzliche Volumenvermehrung des Gases statt, die jedoch 
sehr schnell wieder verschwand. In der folgenden Tabelle 
ist in der ersten Horizontalreihe der erste Ausschlag des 
Index, in der zweiten die bei der Bestrahlung gebildete Salz- 
säuremenge in Theilen der willkürlichen Scala des Capillar- 
rohres angegeben. Die Zahlen der ersten Horizontalreihe 
geben also die Grösse der ersten plötzlichen Volumvermeh- 
rung, die der zweiten die dauernde Volumenabnahme des 
Gases an. Die einzelnen Beobachtungen wurden in Pausen 
von je 2 Minuten vorgenommen, um die Induction zu ver- 


meiden. 

Versuchsreihe 

Nr. 7 8 Mitl 


1 5 
Erster Ausschlag 3 2 2 2 2 2 2 2 Bi 
Br Gebildete Salzsäure 0 0 000000 0 

Es zeigt sich also zunächst, dass selbst bei dem inten- 
siven weissen Licht der Petroleumlampe, welches schon in 
der ersten Minute eine so grosse Salzsäuremenge zu bilden 
im Stande ist, dass der Wasserindex die ganze 500 Scalen- 
theile betragende Capillarréhre durchläuft, die chemische 
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Wirkung einer gewissen Zeit bis zu ihrem Eintreten be- 
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darf, dass also auch hier eine Induction stattfindet und im = 


ersten Momente der Bestrahlung keine Salzsäure gebildet 
wird. 


Es muss aber möglich sein, bei derselben plötzlichen 


Bestrahlung eine messbare Salzsäurebildung zu erzielen, wenn 


man das Gas vorher in den Zustand höherer Induction ver- _ 


setzt. Zu diesem Zwecke wurde der Versuch in der Weise _ 
angestellt, dass man das Gas zunächst durch das Licht dr 
Lampe stark inducirte, darauf wiederum beschattete und dann 


die momentane Bestrahlung eintreten liess, sobald der Index 
zur Ruhe gekommen war. Dabei ergab sich die 


Nr. 1 2 8 Mittel wi 

Erster Ausschlag 2 

Gebildete Salzsäure 2 1 1 1,8 


Eine Wiederholung dieser Versuche an einem späteren 
Tage ergab die 


10 11 Mittel 


Nr. 12 383 456 9 
1 32 2 2,2 
0 


Erster Ausschlag 2812 2 
Gebildete Salzsiure 0 0 00 0 0 0 0 


ud Versuchsreihe F. 
IL. 
Erster Ausschlag 2 wriqd 
Gebildete Salzsäure 1 1 1 1 1 1 


Bei diesen Versuchen war es höchst auffallend, dass der _ 


erste Ausschlag bei dem nicht inducirten Gase fast genau — 


ebenso gross, jedenfalls nicht kleiner war, als bei dem indu- 


cirten, während im ersten Falle die gebildete Salzsäuremenge 
Null, im zweiten mehr als einen Scalentheil betrug. 

Dass die Zahlen der ersten Horizontalreihe einer jeden 
Tabelle nicht genau übereinstimmen, hat seinen Grund wohl‘ 
Weiger in Fehlern des Capillarrohrs, als vielmehr in der 


es 
| 
| 
he 
— 
se = 
ch 
ng 
nd 
nd 
bei 
res 4 4 
ler 1 
in 
ine 4 
och 2 
elle 4 
des 4 
alz- 
lar- 4 
ihe | 4 | 
des | E 
sen 
| 
: 
3 
| 4 
ten- a 
n in 4 
4 
‚len- 3 
sche 


06 E. Pringsheim. 


ungleichen Dauer der einzelnen Bestrahlungen, da der Fall- 
mechanismus ein sehr primitiver war und unregelmässig 
functionirte. Ausserdem waren die bei dieser Versuchs- 
anordnung erzielten Ausschläge so klein, dass es wünschens- 
werth schien, eine stärkere Lichtquelle anzuwenden. Gleich- 
zeitig war ich bestrebt, die Dauer der Bestrahlung so kurz 
als möglich zu gestalten, um die Versuche in der reinsten 
Form anstellen zu können. 


$ 13. Ich ging daher dazu über, als Lichtquellen die 
Entladungsfunken von Leydener Flascher zu benutzen, deren 
Dauer fast als momentan anzusehen ist, und deren Inten- 
sitit man durch Vergrösserung der Flaschenzahl beliebig 
steigern konnte. 

Bei diesen Versuchen war die innere Belegung i (Fig. 5) 
der Leydener Batterie B mit der äusseren a durch eine Lei- 
tung verbunden, in welche ein Funkenmikrometer M einge- 
schaltet war. Die Leydener Batterie wurde durch eine von 
einem Gehülfen gedrehte Influenzmaschine geladen, deren 
einer Pol P fortdauernd mit der inneren Belegung verbun- 
den war, während der andere Pol P’ ebenso wie die äussere 
Belegung der Batterie zur Erde abgeleitet wurde. Sobald 
also die Spannung genügend war, um den Luftwiderstand 
zwischen den beiden Kugeln des Funkenmikrometers zu über- 
winden, sprang zwischen ihnen ein Funke über. Um die 
Bedingungen der Entladung bei den verschiedenen aufeinan- 
derfolgenden Funken möglichst gleich zu machen, wurden 
die Kugeln des Mikrometers fast vollständig mit Schellack 
überzogen, sodass nur an den inneren, einander zugewandten j 
Seiten der Kugeln je eine kleine blanke Metallfläche frei 
blieb, woran der Funken überspringen ınusste. 

Das Funkenmikrometer war dem Insolationsgefäss gegen- 
über in einer Entfernung von ca. 35 cm aufgestellt; die Fun- 
kenlänge variirte bei den verschiedenen Versuchen zwischen 
6 und 12 mm. Sobald ein Funke sich gebildet hatte, wurde 
die Influenzmaschine ausser Thätigkeit gesetzt und bis zur 
nächsten Beobachtung eine Pause von 2 Minuten gemacht. 

Dabei ergab sich die 
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Erster Ausschlag 8.40, 8.26 5,8 n 
, Gebildete Salzsiure 0 1 0 1 1 0,6 


Ferner wurde das Gasgemenge mit Hülfe der Petroleum- 
lampe inducirt, darauf beschattet und die Wirkung eines 
electrischen Funkens beobachtet, welchen man überspringen _ a 
liess, sobald der Wasserindex zur Ruhe gekommen war. er 

Dabei ergab sich die 


Nr. 1 2 Mittel 
Erster Ausschlag 4 4 4 +x 
Gebildete Salzsäure 5 5 5 


Mithin werden auch bei dieser noch viel kürzeren Be- 


vorigen Resultate vollkommen bestätigt. 


$ 14. Um den Verlauf der Induction bei schneller 
Aufeinanderfolge momentaner Bestrahlungen zu untersuchen, 
wurde abwechselnd die Wirkung von 1, 2 und 3 Funken be- = 
obachtet, die man in möglichst kurzen Intervallen hinter- 
einander zwischen den Kugeln des Funkenmikrometers über-- _ 
springen liess. Um die bei einem jeden Versuche erzeugte In- 
duction des Gases bis zum Beginn der nächsten Beobachtung 
wieder aufzuheben, genügte nach den Versuchen mit 1,2 _ 
und 3 Schlägen eine Pause von resp. 1, 3 und 6 Uhenten. 5 aq 
Bei den Versuchen mit zwei und mehr hintereinanderislees- 
den Funken konnte nicht die chemische Wirkung eines je- _ 
den einzelnen Schlages, sondern nur die gesammte im Laufe __ 
des betreffenden Versuchs gebildete Salzsäuremenge gemessen 
werden, da der Wasserindex des Capillarrohres noch aide 
einer electrischen Entladung in Bewegung war, wenn schon _ 
der neue Schlag erfolgte. Dagegen konnte man die plötz- __ 
liche Ausdehnung des Gases bei jedem einzelnen Schlage __ 
beobachten, da dieselbe fast momentan vor sich geht, wäh- 
die durch der Balzelure eintre- 
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tende Volumenverminderung eine verhältnissmässig sehr 


langsame Bewegung des Index zur Folge hat. Man sieht 
daher bei diesen Versuchen den Index infolge der Absorption 
der entstandenen Salzsäure ziemlich stetig in Richtung der 
wachsenden Zahlen sich bewegen, aber im Momente einer je- 
den electrischen Entladung einen plötzlichen Sprung nach 
den abnehmenden Zahlen hin und fast ebenso schnell wieder 
zurück machen. 
Die bei diesen Versuchen gefundenen Zahlenwerthe sind 
in nachfolgenden Tabellen enthalten: 


I. II. 


1 Schlag 2 Schläge 3 Schläge 1 Schlag 2 Schläge 3 Schläge 


Erster Erster Erster Erster Erster Erster 


Nr. Aus- HCl[Nr. Aus- HC1{Nr.| Aus- HCl Nr. Aus- HCI|Nr. Aus- HCI|Nr. Aus HO 


Mitt. 5,8 | 0,6 


schlag schlag ‚schlag ‚schlag schlag schlag 
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Aus den Mittelwerthen der Tabelle G können wir auf 
die durch jeden von drei aufeinander folgenden Funken ge- 
bildete Salzsäuremenge schliessen und erhalten so als 


Schlag 1 , Schlag 2 Schlag 3 Schlag 1 Schlag 2 Schlag 3 


Salzsäure | 0,6 2,6 4,8 0 2 4 


Analoge Versuche wurden später mit einem anderen 
Capillarrohr angestellt, dessen Durchmesser 2 mm betrug 
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und etwa doppelt so gross war, als der des alten; gleichzeitig 
wurde die Intensität und Länge der Funken bei Anwendung 
vier grosser Leydener Flaschen bedeutend vergrössert. 


Es ergab sich die 
II. IV. 
1 Schlag 2 Schläge 3 Schläge 1 Schlag 2 Schläge 3 Schläge 
_ ‚Erst IN Erst Erste E Erste bi 
Nz HCI|Nr. Aus HC1|Nr, ‘Aus: HCI Nr. Aus HCI|Nr, HC1|Nr. ‘aes. | HCL 
schlag schlag schlag _| schlag| schlag schlag | 
Li8 |4 2 2 1} 1/3 ih, 2 | 
2 2 | 
2 | ||. 
113) 5 10 8 1 | 
16 2 18. 2 | 4. 2 | 25 2 | 1 ls 
2204 2 | 2 | 1 ja 1 | 
15.) j10 19.1 1 | ° 11. j 95 22.| 2 
125 2 | /2 2 
2/5 116) 5 19 2 8| 1 | 4 118, ©, 1110 
2 ı bis 1,51 | 
1. 1 3 2 710 3 
2,5 | | | 4 | 
| | 12.) 1 | 5 | | 
N 18.| 1,5) 5 
4,5 19 104 "7 | Ihe 
| 2 
Daraus folgt als wi 
Gang der Induction. 
side 
| III. IV. 
| 1 | Se 2 [Schlag 1 Schlag 2 2 3 
Salzsäure 2, 4,5 5,9 5,8 r 3.4 6,7 8,9 


Durch Beobachtung der Wirkung von 1 bis 4 rasch aufein- 


ander folgender Funken fand sich die 
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Schlag Schlag Schlag Schlag Schlag Schlag Schlag Schlag 
1 2 3 4 1 2 3 4 


Salzsäure 4 | 7 68 | | 52 | 7,9 | 12,1 | 148 


Bei allen diesen Versuchen variirte die Zwischenzeit 
zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Funken von 2 bis 
10 Secunden, ohne dass es möglich gewesen wäre, in jedem 
Versuche diese Zeit genau gleichmässig zu gestalten oder 
zu messen. Ebenso ist auch die Intensität und Dauer der 
einzelnen Funken in jedem Versuche nicht als genau gleich 
anzunehmen, da diese Dinge von zu vielen veränderlichen 
äusseren Umständen abhängen. Durch diese Aenderungen 
sind wohl die nicht ganz unerheblichen Abweichungen in den 
einzelnen Versuchsreihen entstanden. 

Den Gang der Induction durch eine Reihe momentaner 
Bestrahlungen habe ich auch noch auf eine andere Weise 


34) 


1 Schlag |2 Schläge |3 Schläge | 4 Schläge 1 Schlag | 2 Schläge |3 Schläge |4 Schlig 
Erster Erster ; Erster Erster a Erster Erster Erster E Erster 
Aus- Aus- HCl] Aus- HCl] Aus- HCl Aus- Aus- HCl] Aus- HCI] Ans. 
schlag ae schlag schlag schlag schlag schlag schlag 
2 lio 2 | 2 2 lig 2 2 
0,5 3 2 ii 2 2 27 2 'f 2 21l 2 
16] 1 2 | 2 | 2 15 I 15 3 
1 if 2 | 2 2 |5 2 if 2 | 1 
2 2 2 2 lie 2 1128| 2 
yA > > 9 9 
2 | 2 2 96 2 |5 1 if 1 | 2 
5 | 2 2 2 
2 2 2 1551 1 if 2 2 
2 2 it 1 
2 | 
2 1728 
14 
| | 14 
Mittel | | | 
1,7! 11] 2 (|17,8] 2 |26,5|| 2 |5,2] 1,7'18,1] 1,8 25,9] 2 
a Hieraus ergibt sich als 
a | Gang der Induction. 
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festzustellen gesucht, indem ich eine Anzahl electrischer 

Funken in Zwischenpausen von je einer halben Minute auf- 

einander folgen liess und die durch einen jeden von ihn 

gebildete Salzsiuremenge beobachtete. 
Dabei fand sich die 


Versuchsreihe I. 


Vail? 


Aus diesen Beobachtungen ergibt sich, dass man das 
Chlorknallgas durch eine Reihe einzelner momentaner Be- 
strahlungen in ganz derselben Weise induciren kann, wie 
durch stetige Bestrahlung. 


$ 15. Aber noch ein anderer, wichtiger Schluss ist aus 
den vorstehenden Beobachtungen zu ziehen. Betrachten wir 
die Versuchsreihen E bis H, so sehen wir, dass der erste 
Ausschlag bei jeder einzelnen Reihe, und so lange keine 
Aenderung in der Lichtquelle eintritt, auch in zwei aufein- 
anderfolgenden Reihen, fast denselben Werth hat, jeden- 
falls bei steigender Induction keine Zunahme zeigt. 

So ergibt sich für den ersten Ausschlag in dem Ver- 
suche E III, wo die durch jeden Funken gebildete Salzsäure- 
menge 0,6 Scalentheile beträgt, die Zahl 5, 8, und in FIII, 
wo bei derselben Lichtintensität wegen vorgeschrittener In- 
duction die Salzsäuremenge 5 durch jeden Funken gebildet 
wurde, ist der erste Ausschlag nicht nur nicht grösser, son- 
dern im Mittel sogar kleiner als vorher, nämlich gleich 4. 
Ebenso sehen wir in den Versuchsreihen G und H, dass der 
erste Ausschlag auch bei 3 und 4 aufeinanderfolgenden 
Schlägen stets denselben Werth hat, obwohl bei dem ersten 
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Schlage z. B. in HII die Salzsäuremenge 5,2, bei dem vier. cüle 
ten Funken aber 14,3 gebildet wird. Also: die Grösse die 
des ersten Ausschlages ist unabhängig von der erhi 
Menge der gebildeten Salzsäure, unabhängig von Ers 
dem Stande der Induction. die 

Es ist daher nicht möglich, die plötzliche Volumenver- im ( 
mehrung im Momente der Bestrahlung als eine Folge der zu | 
bei der Salzsäurebildung auftretenden Wärme zu betrachten, Bu 
Denn die bei der chemischen Umsetzung gebildete Wärme- ich 
menge muss mit der erzeugten Salzsäuremenge proportional des 
wachsen, und wenn auch wegen des mit zunehmender Tem- Get 
peratur wachsenden Wärmeverlustes durch Leitung die durch aus 
die Wärme erzeugte Ausdehnung der gebildeten Salzsäure bes 
nicht vollständig proportional zu sein braucht, so muss sie lan; 
doch eine starke Abhängigkeit von ihr zeigen. Der von uns Get 
beobachtete erste Ausschlag aber erweist sich als vollständig des 
unabhängig von der erzeugten Salzsäuremenge, kann also pill 
nicht als eine durch die Bildungswärme derselben hervor- Hä 
gebrachte Ausdehnung aufgefast werden. Ueberhaupt weist der 
schon der rapide Verlauf der ganzen Erscheinung, besonders vol 
das sehr schnelle und plötzliche Zurückgehen des Wasser- der 
index nach dem ersten Ausschlage darauf hin, dass wir es tie! 
nicht mit einer Wärmeausdehnung zu thun haben, welche die 
bei so geringen Temperaturdifferenzen nur allmählich wieder str 
verschwindet. Ste 

$ 16. Wenn demnach die plötzliche Volumenzunahme no 
des Chlorknallgases im Moment der Bestrahlung nicht von gle 
der bei der Salzsäurebildung erzeugten Wärme herrührt, du 
worin kann sie sonst ihren Ursprung haben? Eine Möglichkeit, gel 
gegen welche allerdings der am Ende des vorigen Paragra- > 
phen angeführte Grund ebenfalls spricht, wäre die, dass wir . 
es mit einer Erwärmung zu thun haben, welche unmittelbar “a 
durch die im Chlor absorbirten Lichtstrahlen hervorgebracht * 
wird. Budde hat nämlich die Beobachtung gemacht, dass - 
das Chlor sich im Licht beträchtlich ausdehnt?) und hat - 


diese Ausdehnung zunächst einer Dissociation der Chlormole- 
1) Budde, Pogg. Ann. 144. p. 218. 1871. al ae A 
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cile zuschreiben wollen. Als er jedoch später fand!), dass 
die Ausdehnung mit einer nicht unerheblichen Temperatur- 
erhöhung verbunden ist, und dass auch das Brom dieselbe 
Erscheinung zeigt, so wandte er sich der Erklärung zu, dass 
die Volumenvergrösserung eine directe Wärmewirkung der 
im Chlor absorbirten blauen und violetten Strahlen sei. Um 
zu prüfen, ob unsere Volumenvermehrung etwa mit der von 
Budde gefundenen Erscheinung identisch sei, wiederholte 
ich zunächst die Budde’schen Versuche an einem nach Art 
des Leslie’schen Differenzialthermometers eingerichteten 
Gefässe. Zwei mit Hähnen A und Ah’ (Fig. 6) geschlossene, 
aus je 2 Kugeln ad, a’d’ von je 8, resp. 5 cm Durchmesser 
bestehende Glasgefiisse waren durch ein 2 mm weites, 50 cm 
langes, zweimal umgebogenes Capillarrohr verbunden. Die 
Gefässe wurden mit concentrirter Schwefelsäure oder mit 
destillirtem Wasser beschickt, sodass die Flüssigkeit die Ca- 
pillarröhre vollständig und die Kugeln 5 und 5’ bis zur 
Hälfte erfüllte. Um die Kugel a mit Chlor zu füllen, wurde 
der Apparat so schräg aufgestellt, dass die Flüssigkeit fast 
vollständig nach 5 hinüberfloss, und sodann wurde durch 
den Hahn A ein Glasrohr hindurchgeführt, das möglichst 
tief in die Flüssigkeit eintauchte, und durch welches das auf 
die gewöhnliche Art erzeugte und gereinigte Chlor hindurch- 
strich; die Kugel a’ blieb mit atmosphärischer Luft gefüllt. 
Stellte man den so vorbereiteten Apparat bei geschlossenen 
Hähnen wieder so auf, dass die Kugeln a und a’ sich in 
gleicher Höhe befanden, nachdem man in das Capillarrohr 
durch geeignetes Schütteln eine Chlorblase i als Index ein- 
geführt hatte, und bestrahlte a und a’ gleichmässig mit Son- 
nenlicht, während 4 und 5’ vor Licht geschützt waren, so 
bewegte sich der Chlorindex in der Capillarröhre sehr schnell 
nach 5’ hin. Das Chlor dehnte sich also im Licht viel stär- 
ker aus als die Luft. Jedoch war der Apparat gegen schwä- 
chere Lichtquellen sehr unempfindlich, und auch die stärksten 
Funken der Leydener Batterie vermochten keine Volumen- 
vermehrung des Chlors hervorzubringen, selbst wenn die Ku- 
1) Budde, Pogg. Ann. Ergbd. 6. p. 477. 1873. pain ost tata 
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gel 4 vollständig vor der Bestrahlung geschützt und die Ku. 
gel a nur wenige Centimeter von dem Funkenmikrometer 
entfernt war. 


Schon aus diesen Versuchen geht zur Geniige hervor, 
dass die von Budde beobachtete Lichtwirkung keineswegs 
mit der von uns am Chlorknallgas gefundenen identisch ist, 
Bis zur Gewissheit kann man dies dadurch beweisen, dass 
die geringste Beimengung von atmosphärischer Luft oder von 
Sauerstoff, welche die Budde’schen Versuche gar nicht stört, 
die oben beschriebene plötzliche Volumenvermehrung des 
Jhlorknallgases sofort vernichtet. Ueberhaupt ist dieser erste 
Ausschlag mit der chemischen Wirkung unzertrennlich ver- 
bunden; sobald das Gas im Photometer durch irgend eine 
beabsichtigte oder unbeabsichtigte Verunreinigung photo- 
chemisch unempfindlich wird, d. h. keine oder nur sehr wenig 
Salzsäure zu bilden vermag, hört der erste Ausschlag voll- 
ständig auf. 


$ 17. Da sich also keine andere Erklärung dieser Er- 
scheinung als stichhaltig erweist, so bleibt nichts anderes 
übrig als die Annahme, dass im Momente der Bestrahlung 
die Zahl der Gasmolecüle, und daher das Volumen des Gases 
eine Vermehrung erfährt. Eine Aenderung der Molecülzahl 
aber ist identisch mit einer chemischen Veränderung des 
Gasgemisches, und wir haben also in dem Auftreten des 
ersten Ausschlages einen Beweis dafür, dass in dem Gas 
gemisch während der ersten Inductionsphase thatsächlich eine 
chemische Veränderung vor sich geht. 

Die Volumenzunahme verschwindet fast ebenso schnell, 
wie sie gekommen ist, mithin ist dieser Zustand des Gases, 
in welchem die Zahl seiner Molecüle grösser ist als vorher, 
nur ein Zwischenstadium von momentaner Dauer, unmittelbar 
darauf setzen sich die Atome wieder zu derselben Zahl von 
Molecülen zusammen wie vorher. Zu derselben Zahl, aber 
nicht zu denselben Molecülen; denn die Bestrahlung hat 
in der ersten Inductionsphase eine chemische Veränderung 
hervorgebracht, da ja nachher das Gas zur Salzsäurebildung 
unter Bedingungen fähig ist, unter denen es vorher nicht im 
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Stande war, Salzsäure zu erzeugen (vgl. $ 10). Also findet 
bei der Bestrahlung zunächst eine Umlagerung der Molecüle 
statt, und die plötzlich eintretende und ebenso plötzlich wieder 
verschwindende Volumenzunahme, die wir beobachten, ist 
hervorgebracht durch eine Dissociation der Atome, die wäh- 
rend des chemischen Umsatzes eintritt. 

Wir haben also hier den ersten Fall vor uns, 
wo man die als Vorbedingung der chemischen Um- 
setzung theoretisch vorausgesetzte Dissociation 
thatsächlich beobachten kann. 

Jetzt wird die Thätigkeit des Lichtes bei dem chemi- 
schen Processe klarer. Die den Atomen durch das absor- 
birte Licht zugeführte Energie bringt (vermuthlich bei den 
Zusammenstössen der Molecüle) eine Dissociation hervor, 
infolge deren eine Umlagerung der Atome eintritt; dabei — 
bleibt zwar die Anzahl der Molecüle dieselbe wie vorher, | 
aber die Anordnung der Atome zu Molecülen ist eine neue; 
mit anderen Worten: Durch die Wirkung des Lichtes 
wird eine Zwischensubstanz gebildet, aus welcher dann 
später Salzsäure entsteht. Diese Bildung der Zwischensubstanz 
geschieht ohne Aenderung der Molecülzahl; nur im Momente 
der chemischen Umsetzung tritt eine Dissociation ein, die 
als schnell vorübergehende Volumenvermehrung beobach- 
tet wird. 


§ 18. Ehe wir der Frage nach der Natur dieser Zwi- — 
schensubstanz näher treten, wollen wir noch eine andere 
Untersuchung anstellen. Wenn der erste Ausschlag von der 
Dissociation herrührt, so wird die Grösse dieses Ausschlages 
proportional sein der Anzahl der zersetzten Atome, also _ 
auch der Anzahl der daraus entstehenden Moleciile der neuen _ 
Verbindung. Diese neue Verbindung wird durch die Wir- 
kung des Lichtes hervorgebracht; da nach vollendeter Induc- 
tion die Salzsäurebildung proportional der Lichtintensität ist, 
so liegt die Frage nahe, ob auch schon während der ersten 
Phase der Induction die chemische Umsetzung, d. h. die 
Bildung der Zwischensubstanz proportional ist der Intensität 
des Lichtes. Wir müssen daher untersuchen, ob die diese Fr 
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chemische Umsetzung begleitende Dissociation, d. h. der erste 
Ausschlag der Lichtintensität proportional ist. 

Zu diesem Zwecke wurde die Leydener Batterie und das 
Funkenmikrometer auf einen beweglichen Wagen gestellt 
und die Verbindung der Batterie mit der Electrisirmaschine 
durch bewegliche Drähte vermittelt, sodass man die Entfer- 
nung der Funken von dem Insolationsgefässe in gewissen 
(irenzen beliebig variiren konnte, ohne dass in der electri- 
schen Leitung eine Veränderung eintrat, welche die Inten- 
Fuss sität der Funken von einer Stellung zur anderen hätte ändern 
können. Die Entfernungen des Funkenmikrometers von dem 
Insolationsgefässe wurden so gewählt, dass sie sich wie die 
Quadratwurzeln der Zahlen 1, '/,, 1/, und '/, verhielten, und 
zwar betrugen sie 70, 49,49, 40,41 und 35 cm. Die Inten- 
sitäten des auf das Chlorknallgasphotometer fallenden Lichts 
verhielten sich demnach wie 1:2:3:4. Die betreffenden 
Punkte waren durch Stecknadeln fixirt, die in einem senk- 
recht zur Vorderfläche des Insolationsgefässes über dasselbe 
| hinweg gespannten horizontalen Faden befestigt waren. Ein 
7 dinner Faden, an welchem ein Loth hing, wurde nun jedes- 
mal an der betreffenden Nadel über den festen Faden ge- 
schlungen, und der Wagen mit den electrischen Apparaten 
so verschoben, dass der Lothfaden in der Mitte zwischen 
den Kugeln des Funkenmikrometers herabhing. __ 


Dabei ergab sich die 


Lichtintensität 1 1 |2 |8 
Erster 40 14 30 42 
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Versuchsreihe K. 


| v. | VI. | VIL. 

Liehtintensität 1 2 Jılals ia sla 
Erster Ausschlag |10,5 119,533 387 | 11 24 31 40 1018 | 24/43 
» ” 10,5 21 33 40 |12 21 28 46 1020 | 27/41 
” 10 22 28 39 /12 21 29 46 1020 (27 42 
Mittel 10,3 20,831 |38,7 11,722 29,344 | 1019,3 26| 42 
berechnet | — 20,6 30,941,2'— (23,435,146,8 |—20 30) 40 


Die als Lichtintensitäten angegebenen Zahlen 1, 2,3 und 4 
eziehen sich blos auf das Verhältniss der Lichtstärke in 
einer Versuchsreihe, die absoluten Intensitäten sind in den 
verschiedenen Reihen je nach der Beschaffenheit der Atmo- 


sphäre an den betreffenden Tagen, nach der Zahl der ange- 
wandten Leydener Flaschen und der Grösse der benutzten © 


Funken sehr verschieden. Die letzte Horizontalreihe der 


Tabellen ist aus dem für die Intensität 1 gefundenen Aus- 


schlage unter der Voraussetzung berechnet, dass der Aus- 
schlag der Lichtintensität proportional ist. Wenn die be- 


obachteten Zahlen von den so berechneten auch im einzelnen 


manche Abweichungen zeigen und auch untereinander nicht 


sehr gut übereinstimmen, so ist dies nicht zu verwundern, An 
da die Intensität der Funken trotz aller Vorsichtsmassregeln —_ 


niemals völlig constant ist und mit der Feuchtigkeit der die 
Kugeln des Mikrometers umgebenden Luft, sowie besonders 


stark mit der zufälligen Anwesenheit von Staubtheilchen in 


derselben variirt. Jedoch zeigen die beobachteten Zahlen im 
Mittel eine so nahe Uebereinstimmung mit den berechneten, 


und die Abweichungen sind nach beiden Seiten so gleich- 


mässig vertheilt, dass wir die Proportionalität zwischen 
der Lichtintensität und der Grösse des ersten Ausschla- 
ges als erwiesen annehmen können. Somit wäre die An- 
nahme bestätigt, dass die Menge der während der ersten 


Inductionsphase gebildeten Zwischensubstanz proportional ist 


der Intensität der wirkenden Lichtes. 
$ 19. Was wir bis jetzt über die mit dem Chlorknallgas 


in der ersten Inductionsphase vorgehende Veränderung in 
Ann. d. Phys, u. Chem. N.F. XXXII. 
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Erfahrung gebracht haben, ist Folgendes: Die Veränderung 
des Gasgemisches ist eine chemische, es bildet sich eine neue, 
im reinen, nicht inducirten Chlorknallgas nicht vorhandene 
chemische Verbindung; dieselbe hat das gleiche Volumen wie 
das Gas, aus dem sie entstanden ist, sie ist keine Salzsäure, 
sonst würde sie vom Wasser absorbirt werden; im Momente 
der chemischen Umsetzung findet eine theilweise Dissociation 
der vorhandenen Gasmolecüle statt. 

Gibt es nun eine Verbindung von H und Cl, welche die 
verlangten Eigenschaften besitzt? Wenn auch die einzige 
Verbindung von H und Cl, die wir kennen, nämlich HCl 
während der ersten Inductionsphase nicht gebildet werden 
kann, so wäre es immerhin denkbar, dass noch irgendwelche 
andere, ungesättigte und daher unbeständige Verbindungen 
von H und Cl existirten, welche bei unserem Phänomen als 
Zwischensubstanz auftreten könnten. Da jedoch sowohl H 
als Cl zweiatomige Elemente sind, so ist ausser HCl keine 
einheitliche Verbindung von ihnen denkbar, die dasselbe 
Volumen besitzt, wie das Chlorknallgas, woraus sie entstan- 
den ist. Man müsste sich den Vorgang also etwa so vor- 
stellen, dass aus 2 Molecülen H, und Cl, 1 Molecül H,Cl 
(oder vielleicht auch HCl,) gebildet wird, und ein freies Atom 
Cl (resp. H) als Molecül bestehen bleibt. Dann müsste man 
annehmen, dass aus diesen beiden Molecülen bei fortdauern- 
der Bestrahlung 2 Molecüle HCl entstehen, während sie sich 
im Dunkeln zu H, und Cl, zurückbilden. Wenn diese Vor- 
stellungsweise auch nicht als vollständig unmöglich zu ver- 
werfen ist, so scheint sie mir doch eine ausserordentlich 
geringe Wahrscheinlichkeit für sich zu haben, da wir schwer- 
lich annehmen dürfen, dass diese unbeständigen Verbindungen 
und dissociirten Atome, von deren Anwesenheit die Induction 
abhängt, sich so lange in dem Gase erhalten sollten, als der 
Zustand der Induction nach Aufhören der Bestrahlung noch 
fortdauert. 

Dagegen scheint eine andere Annahme mehr Wahrschein- 
lichkeit zu besitzen. Das Gasgemenge nämlich, welches zu 
unseren Versuchen dient, steht über Wasser, besteht also 
nicht aus einem Gemenge von trockenem H und Cl, sondern 
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enthält auch Wasserdampf. Nach den Versuchen nun, welche 
Dixon'), Traube?), Miller-Erzbach*), Horstmann‘) 
u a. über die Abhängigkeit der Verbindungsfähigkeit ver- 
schiedener explosibler Gasgemische, besonders CO und O, 
H und O, N und O, von dem anwesenden Wasserdampf 
angestellt haben, lag es nahe, zu untersuchen, ob der Was- 
serdampf nicht auch bei dem vorliegenden chemischen Pro- 
cesse eine wesentliche Rolle spielt. 

Zu diesem Zwecke wurde das Insolationsgefäss J und 
das Gefäss d (Fig. 4) statt mit Wasser mit möglichst con- 
centrirter Salzsäure gefüllt, um die Spannung des Wasser- 


dampfes und die Zahl der Wassermolecüle in dem Gasge- a 


misch möglichst zu verringern. Nachdem einige Tage Chlor- 
knallgas durch den Apparat geleitet worden war, wurden 
Beobachtungen angestellt, wobei als Lichtquelle das weisse, 
durch kein farbiges Absorptionsmittel geschwächte Licht der 
Petroleumlampe diente. Bei unseren früheren, mit der glei- 
chen Lichtquelle angestellten Versuchen (vgl. § 12) war die 
Salzsäurebildung so stark, dass der Index in der ersten Mi- 
nute die ganze über 500 mm betragende Länge des Capillar- 


rohres c durchlief; jetzt aber fing nach wenigen Minuten der a 


Induction eine ganz langsame Bewegung des Index an, welche 
nach einiger Zeit den constanten Werth von etwa 10 mm in 
der Minute annahm. Die Wirkung war also bis auf weniger 
als den 50. Theil geschwächt. Mehrfache Wiederholungen 
dieses Versuches mit neu gefülltem Apparat ergaben dasselbe 
Resultat. 

Dass die langsame Bewegung des Index wirklich durch 
die verringerte photochemische Intensität des Gasgemisches 


verursacht war, und nicht etwa dadurch, dass die durch das 


1) Dixon, Rep. of the Brit. Assoc. Swansea. 1880. p. 503; Proc. Roy. 


Soc. 37. p. 56. 1884; Journ. Chem. Soc. Lond. 1886. p. 94 u. 334; 


Beibl. 6. p. 267. 1882; 8. p. 788, 1884; 11. p. 3 f. 1887. 

2) Traube, Chem. Ber. 18. p. 1877, 1887, 1890, 1894. 1885; Beibl. 
10. p. 69. 1886. 

3) Müller-Erzbach, Pogg. Ann. 136. p. 53. 1869; Chem. Ber. 15. 
p. 3239. 1885. 

4) BONN, Chem. Ber. 10. p. 1626. re 12. p. #4. 1879. 
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Licht gebildete gasförmige Salzsäure durch die flüssige Säure 
des Insolationsgefässes, da diese fast vollständig concentrirt 
war, nur langsam absorbirt werden konnte, ersahen wir 
daraus, dass nach erfolgter Verdunkelung des Insolations- 
gefässes die Bewegung des Index nach wenigen Secunden 
aufhörte und nur noch einige Millimeter betrug. Es wird 
also bei gleicher Lichtstärke in dem trocknen (Gase viel 
weniger Salzsäure gebildet als in dem feuchten, über Wasser 
stehenden. Diese Unempfindlichkeit des Gasgemenges kann 
auch nicht einer etwaigen schädlichen Contactwirkung des 
bei dieser Anordnung im Chlorknallgas befindlichen Salz- 
säuredampfes zugeschrieben werden, da bei der Bildung von 
Salzsäure aus feuchtem Chlorknallgas in jedem Augenblicke 
eine viel grössere, noch nicht im Wasser absorbirte Menge 
gasförmiger Chlorwasserstoffsäure in dem Gasgemenge ent- 
halten ist, als bei unserem Versuche. 
$ 20. Nachdem sich so die günstige Wirkung des Was- 
serdampfes bei der langsamen Salzsäurebildung durch ver- 
hältnissmässig schwaches Licht unzweifelhaft gezeigt hatte, 
ging ich zu der Untersuchung über, ob auch bei der durch 
intensives Licht oder starke Erhitzung eintretende Explosion 
des Chlorknallgases die Anwesenheit des Wasserdampfes von 
Einfluss ist. Zu diesem Zwecke wurde bei dem genau so 
wie im letzten Versuche eingerichteten Apparate in das 
Glasrohr r, zwischen dem Gefässe d und dem Condensations- 
gefäss ein kleiner Glasapparat mit Kautschukverbindungen 
eingeschaltet, welcher aus einem geraden Glasrohr bestand, 
das zu zwei kleinen Kugeln a und 5 (Fig. 7 und 8) von 3 cm 
Durchmesser aufgeblasen und an drei Stellen 1, 2,3 zu sehr fei- 
nen capillaren Röhrchen ausgezogen war. Das electrolytisch 
entwickelte Chlorknallgas durchströmte also zuerst unseren 
früheren Apparat (Fig. 5), dann den kleinen Kugelapparat 
(Fig. 8) und ging dann durch ein Glasrohr in das ausser- 
halb des Fensters stehende Condensationsgefäss über. Nach- 
dem das Gas lange genug durch die Kugeln hindurchgeströmt 
war, wurde der Strom unterbrochen, zuerst die letzte, dann 
die erste Auszugstelle abgeschmolzen, und endlich wurden 
durch Abschmelzen der mittleren, fein ausgezogenen Röhre 
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die beiden Glaskugeln von einander getrennt. Die Glasröhre 
muss an den betreffenden Stellen sehr fein ausgezogen sein; 
denn das Abschmelzen muss mit einer möglichst wenig heissen 
Flamme sehr schnell erfolgen, sonst tritt Explosion ein. Als 
Schmelzlampe bewährte sich nach mehrfachen verunglückten 
Versuchen ein Bunsenbrenner, dessen obere Röhre abge- 
schraubt war, sodass das Gas in einer sehr kleinen, schwach 
leuchtenden Flamme direct aus der kleinen, in der unteren 
Röhre befindlichen Oeffnung in die freie Luft ausströmte. 
Brachte man eine so gefüllte Kugel in Sonnenlicht, so 
explodirte sie mit nicht merklich geringerer Heftigkeit, wie 
eine mit ganz feuchtem Chlorknallgas gefüllte, und auch bei 
Erhitzung in einer Flamme trat sehr bald Explosion ein. 
Als ich aber zwischen das Gefäss d und den Kugelapparat 
noch eine mit Phosphorsäureanhydrid und Bimsstein gefüllte, 
etwa 80 cm lange, U-förmig gebogene Röhre einschaltete, um 
das Gas noch besser zu trocknen, so änderte sich die Er- 
scheinung. Diffuses Tageslicht brachte gar keine oder nur 
eine sehr langsame, ohne jede explosionsartige Erscheinung 
vor sich gehende Umsetzung des Gases zu Salzsäure hervor; 
im directen Sonnenlicht erfolgte nach einigen Secunden der 
Induction eine ziemlich plötzliche Verbindung des Gasgemisches 
ohne Explosion, es war nur ein fahler Lichtschein in der 
Kugel und ein sehr schwaches knisterndes Geräusch zu be- 
merken. Nur in sehr starkem Sonnenlicht konnte in verein- 
zelten Fällen die Explosion hervorgebracht werden. Die lang- 
same Bildung der Salzsäure bei schwachem Licht machte sich 
durch eine: allmähliche Abnahme der Farbe des in der Ku- 
gel eingeschlossenen Gases geltend. Die Menge der gebil- 
deten Salzsäure wurde dadurch constatirt, dass man die Ku- 
gel nach erfolgter Bestrahlung im Dunklen unter Wasser 
öffnete. Dasselbe schiesst in die mit Salzsäure gefüllte Ku- 
gel wie in einen leeren Raum hinein, während es in einer 
mit Chlorknallgas gefüllten Kugel nur ganz allmählich wegen 
der langsamen Absorption des Chlors bis zur Hälfte auf- 
steigt. 
Die langsame und allmähliche Salzsäurebildung konnte 
aber auch bei feuchtem Gase unter Anwendung schwacher 
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Lichtquellen oder bei langsamem Erwärmen in einem (el. 
bade beobachtet werden, wo je nach der Zeitdauer der Licht. 
oder Wärmewirkung ein verschiedener Bruchtheil des in der 
Kugel enthaltenen Gases in Salzsäure umgewandelt wurde, 
Auch die Salzsäurebildung unter Lichtschein und schwachem 
Geräusch zeigte sich bei feuchtem Gase unter der Einwirkung 
von schwachen, diffusen Tageslicht. 

In einer Flamme erhitzt, explodirte das trockene Gas 
etwas später, aber mit annähernd derselben Heftigkeit, wie 
das feuchte. 

Die Erscheinungen des trockenen Chlorknallgases sind 
also ihrer Qualität nach dieselben, wie die des feuchten, sie 
unterscheiden sich nur dem Grade nach und verlangen zu 
derselben Wirkung eine weit grössere Lichtintensität, resp. 
eine grössere Erwärmung. Dasselbe scheint nach L. Meyer!) 
auch bei den anderen von der Anwesenheit des Wasser- 
dampfes abhängigen Reactionen der Fall zu sein. Uebrigens 
hat Dixon bei der Verbindung von CO mit O, welche im 
feuchten Zustande unter Explosion vor sich geht, bei trocke- 
nem Gase ebenfalls einen durch das Gefiiss gehenden Flam- 
menschein beobachtet. ?) 


$. 21. Um das Verhalten des trockenen und feuchten 
Chlorknallgases besser vergleichbar zu machen, wurde fol- 
gende Versuchsanordnung eingeführt. Unser Apparat (Fig. 4) 
wurde hinter dem Hahne A, bei « abgeschnitten und nun 
mit einer Kautschukverbindung die in Fig. 8 abgebildeten 
Apparate angefügt. Bei « schloss sich zunächst ein U-förmig 
gebogenes, zu einer Kugel e von 5 cm Durchmesser aufge- 
blasenes Glasrohr an, an welches die U-förmige, mit Phos- 
phorsäureanhydrid gefüllte Trockenröhre 7, angeblasen war. 
Dann folgte, durch Kautschukverbindungen befestigt, der 
kleine in Fig. 9 noch einmal dargestellte Kugelapparat X,, 
darauf ein Röhrensystem r,, welches in seinem ersten verti- 
calen Theil eine zweite mit Phosphorsäureanhydrid und Bims- 
stein gefüllte Trockenröhre 7, und in der oberen U-förmigen 


1) L, Meyer, Chem. Ber. 19. p.1099. 1886. Beibl. 10. p. 589. 1886, 
2) Dixon, Proc. of the Roy. Soc. Lond. 37. p. 56. 1884. 
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Röhre eine Kugel f von 5 cm Durchmesser trug. Endlich 
war an dem freien Ende von r, durch Kautschukverbindun- —_ 
gen der in Fig. 7 dargestellte Kugelapparat K, befestigt, 
und dann folgte das Rohr r,,, welches zu dem Condensations- 
gefüss führte. Die Kugel e wurde mit concentrirter Salz- 
säure, die Kugel / mit Wasser etwa bis zur Hälfte gefüllt. 
Der kleine Apparat X, (Fig. 9) bestand aus einer 6 cm 
langen Glasröhre a von 2 cm lichter Weite, an welche eine 
20 cm lange, etwa 1 cm weite Röhre 5 T-förmig angesetzt 
war. An die Enden des Rohres a waren 2 Kugeln c und d 
von 3 cm Durchmesser angeblasen, welche in eine 6mm weite 
Glasröhre übergingen. Zu beiden Seiten der Kugeln war © 
die Röhre an der Stelle 1, 2, 3 und 4 sehr fein ausgezogen. 
Bevor dieser Apparat in den Chlorknallgasapparat eingefügt 
wurde, wurde das Rohr a von 5 aus mit Phosphorsäure- 
anhydrid nicht ganz bis zur Hälfte gefüllt und dann das 
Rohr 5 wenige Centimeter über a abgeschmolzen. Erst dann 
wurde der Apparat X, zwischen 7, und 7), eingefügt. Bi 
allen diesen Manipulationen wurde darauf geachtet, dass de 
Phosphorsäure in a blieb, und kein Theil des Pulvers in die 
Zwischenröhren oder die Kugeln eindrang. | 
Das in dem electrolytischen Gefäss a entwickelte und 
n den Kugeln 55’ gewaschene Chlorknallgas wurde also zu- 
nächst in der Kugel e (Fig. 8) und darauf in dem Rohr 7, © 
getrocknet, durchströmte den Apparat K,, die zweite Trocken- oa 
réhre T',, sättigte sich in der Kugel f mit Wasserdampf und 
strömte dann durch den Kugelapparat X, und das Rohr u __ 
in das Condensationsgefiiss. Das Trockenrohr 7, hatte dn 
Zweck, den Uebergang des Wasserdampfes aus f nach K, 
zu verhindern. Nach genügend langer Durchströmung ds — 
Apparates wurden die ausgezogenen Stellen ausser 3 in der = 
Reihenfolge 7, 5, 1, 4, 6, 2 abgeschmolzen, sodass man zwei 
Kugeln mit feuchtem Chlorknallgas und eine Kugel mit e- 
trocknetem Gase besass. Die zweite Kugel d (Fig. 9) von — ae 
K, blieb in Verbindung mit dem Rohr a, um das in ihr be- er: 
findliche Gas durch die längere Berührung mit der Phos- _ 


phorsäure womöglich noch stärker zu trocknen. Nun liess og 
man alle Kugeln im Wochen liegen, schmols 
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dann auch die Kugel d von dem Rohr a ab und setzte alle 
vier an einem Tage gewonnenen Kugeln demselben Tages. 
lichte aus. Dabei ergaben sich genau dieselben Resultate, 
wie bei den oben ($ 20) mitgetheilten Versuchen, und zwi- 
schen den Kugeln c und d des Apparates K, zeigte sich 
kein Unterschied, obgleich die zweite bedeutend länger mit 
der Phosphorsäure in Berührung gewesen war, als die erste, 

$ 22. Ueberblicken wir die oben mitgetheilten Beobach- 
tungen noch einmal im Zusammenhange, so lehrt uns zunächst 
der in $ 19 beschriebene Versuch, dass bei der langsamen 
Salzsäurebildung durch das Licht der Petroleumlampe schon 
ein oberflächliches Trocknen durch concentrirte Salzsäure ge- 
nügt, um die photochemische Wirkung sehr erheblich, bis 
etwa auf !/,,, abzuschwächen. Ebenso sehen wir bei stärker 
getrocknetem Gase die Differenz zwischen dem Verhalten von 
feuchtem und trocknem Chlorknallgas desto auffallender, je 
weniger intensiv die Lichtquelle ist: Bei diffusem Tageslicht 
von gewisser Stärke explodirt feuchtes Gas, trockenes bleibt 
unverändert, bei etwas grösserer Intensität, wo feuchtes Gas 
ebenfalls zur Explosion gelangt, verbindet sich das trockene 
unter Flammenschein und leisem Geräusch, im intensivsten 
Sonnenlicht endlich explodirt trockenes Gas ebenso wie das 
feuchte. Bei keinem unserer Versuche können wir behaup- 
ten, absolut trockenes Gas benutzt zu haben, da es wohl 
überhaupt unmöglich ist, ein Gas vollständig von Wasser- 
dampf zu befreien. Aber die unvollkommene Entfernung des 
Wasserdampfes in unseren Versuchen genügte, um das Chlor- 
knallgas gegen wenig intensive Lichtquellen vollständig un- 
empfindlich zu machen. Wir können daher mit voller Be- 
stimmtheit behaupten, dass die allmähliche &hemische Um- 
setzung des Chlorknallgases unter Wirkung schwacher Licht- 
quellen, daher auch alle diejenigen Erscheinungen, welche 
Bunsen und Roscoe und ich selbst bei der Untersuchung 
der photochemischen Induction beobachtet haben, nur unter 
Mitwirkung des Wasserdampfes zu Stande kommen. Dagegen 
ist es möglich und sogar sehr wahrscheinlich, dass bei sehr 
starker Bestrahlung oder sehr grosser Erwärmung die Ex- 
plosion auch bei absolut wasserfreiem Gase erfolgen würde; 


E. Pringsheim. | 
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denn bei der grossen Affinität zwischen H und Cl ist es 
nicht wohl denkbar, dass die Verbindung dieser Elemente 
bei genügend gesteigerter Atombewegung nicht direct vor 
sich gehen sollte. 

Da wir nun früher gezeigt haben, dass bei der langsamen 
Salzsäurebildung zunächst eine Zwischensubstanz auftreten 
muss, da wir ferner gesehen haben, dass die Existenz einer 
lediglich aus H und Cl entstehenden Zwischensubstanz ausser- 
ordentlich unwahrscheinlich ist, und da es sich endlich her- 
ausgestellt hat, dass dieser chemische Process nur unter Mit- 
wirkung des Wasserdampfes vor sich geht, so drängt sich 
von selbst die Ansicht auf, dass der Wasserdampf mit in 
die chemische Verbindung eingeht, dass die Zwischensubstanz 
ein Verbindungsproduct von H,O mit Cl und H oder einem 
dieser beiden Elemente ist. Wir würden also etwa zu der 
Vorstellung gelangen, dass zunächst durch die Einwirkung 
des Lichtes (vermuthlich bei den Zusammenstössen mit Cl) 
der Wasserdampf zersetzt wird, dass dabei aus H, Cl und dem 
aus H,O frei werdenden O eine neue Verbindung entsteht, 
welche dann bei fortdauernder Bestrahlung mit einem Theil 
des vorhandenen H HCl bildet, während der andere Theil 
des Wasserstoffes sich mit dem frei werdenden O wieder zu 
H,O vereinigt. Dadurch wäre es erklärlich, wie selbst eine 
sehr geringe Menge Wasserdampf (streng genommen genügte 
ein einziges Molecül) die Umsetzung einer beliebigen Menge 
Chlorknallgas nach und nach vermitteln kann. 

Diese Annahme ist um so wahrscheinlicher, als ja auch 
im Chlorwasser unter der Einwirkung des Lichts das aller- 
dings flüssige H,O von Ol zersetzt wird und sich dabei, wie 
Millon!) nachgewiesen hat, gleichzeitig eine der Chlorsäuren 
bildet. Denkbar wäre demnach für unseren Vorgang etwa 
folgende Umsetzung: 


1. 
1 | Soblit 


1 1 2, 
082 CLO+2H,=2HCI + H,O 


1) Vgl. Otto, Lehrb. d. anorgan. Chem. 3. Aufl. Braunschw. 1855. p. 365. 
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Aber es ist ebenso gut möglich, dass irgend eine andere 
Verbindung von H, Cl und O als Zwischensubstanz eintritt, 

Ob es möglich ist, eine dieser Verbindungen in dem in- 
ducirten Gase wirklich nachzuweisen, muss einer chemischen 
Untersuchung überlassen bleiben, welche zu führen weder in 
meinen Wünschen, noch in meinen Kräften steht. Es ge- 
nüge der Nachweis, dass eine solche Zwischensubstanz vor- 
handen sein muss, und dass die Veränderung des Chlorknall- 
gases in der ersten Inductionsphase nicht physikalischer, 
sondern rein chemischer Natur ist. 

$ 23. Die oben entwickelte Ansicht bedarf keiner be- 
sonderen Hypothese über die eigenartige Wirkung des Lichts 
auf die Atom- und Molecularbewegung des Chlorknallgases, 
sondern schliesst sich der gebräuchlichen Anschauungsweise 
über das Wesen der Lichtabsorption und der chemischen 
Umsetzung vollkommen an. Wird ein im Dunkeln ent- 
wickeltes Wasserstofichlorgemisch dem Lichte ausgesetzt, so 
bringt das in den Chlormolecülen absorbirte Licht zunächst eine 
gesteigerte Atombewegung hervor. Bevor diese Zeit hat, mit 
Hülfe der Zusammenstösse die entsprechende Vergrösserung 
der Molecularenergie, d. h. die entsprechende Tremperatur- 
erhöhung hervorzubringen, bewirkt sie eine Vereinigung der 
Chloratome mit Bestandtheilen (in dem oben als möglich auf- 
gestellten Schema mit dem Sauerstoff) der Wasserdampf- 
molecüle. Die Menge der so entstehenden Zwischensubstanz 
ist proportional der Intensität des wirkenden Lichtes. Die- 
ser Process dauert so lange ungestört fort, bis eine gewisse 
Menge der Zwischensubstanz vorhanden ist. Wenn dies der 
Fall ist, so haben wir es mit einer complicirten chemischen 
Reaction zu thun, an welcher vier verschiedene Stoffe theil- 
nehmen: Cl, H, H,O und die Zwischensubstanz. Jetzt tritt 
infolge der Massenwirkung, welche die in genügender Menge 
angehäufte Zwischensubstanz ausübt, eine neue Reaction auf: 
es bildet sich die erste Salzsäure. Mit diesem Moment ist 
die erste Phase der Induction beendigt, die zweite Phase 
beginnt. Zunächst wird in jedem Momente weniger von der 
Zwischensubstanz zur Bildung von HCl verbraucht, als durch 
das Licht neu entsteht, die Menge dieser Substanz, also auch 
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die Induction, befindet sich noch in dem Stadium der Zu- | 
nahme. Je mehr aber von dem Zwischenstoffe vorhanden | 
ist, desto mehr Salzsäure wird in jedem Augenblicke gebil- 
det, und es wird daher nach einiger Zeit der Moment ein- 
treten, wo in jeder Zeiteinheit die Menge der neugebildeten — 
Zwischensubstanz gerade so gross ist, wie die Menge, welche 
zur Bildung der Salzsäure in der gleichen Zeit verwendet 
wird. In diesem Augenblicke hat die zweite Inductionsphase 
und mit ihr der Vorgang der Induction überhaupt ihr Ende 
erreicht, es beginnt der stationäre Zustand, in welchem de 
Salzsäurebildung gleich der Bildung der Zwischensubstanz, 
und daher beide dem wirkenden Lichte proportional sind. ~ ea 
Hört die Bestrahlung auf, so sinkt der Vorrath an 
Zwischensubstanz sehr schnell unter das Minimalmaass herab, 
bei welchem überhaupt noch Salzsäurebildung stattfindet, ie pe 
übrige Theil zersetzt sich langsam zu H, Cl und H,O, sodass © 
sich nach einiger Zeit das ganze Gas wieder in dem ur- 
sprünglichen, nicht inducirten Zustand befindet. Diese ang- 
same Zersetzung eines Theiles der Zwischensubstanz wird _ 
auch während des Vorganges der Induction und der Salz- | 
säurebildung fortdauernd vor sich gehen und trägt auch 
seinerseits noch etwas zur Verlängerung der Inductionsdauer __ 
bei. Dies ist wohl auch die Ursache, warum die Dauer der 
Induction mit abnehmender Lichtstärke stärker zunimmt, als _ 
die Lichtintensität sich verringert, weil die Zuriickbildung __ 
der Zwischensubstanz nur von dem absoluten Werth ihrer 
Menge abhängig ist, also bei geringerer Lichtstärke die 
Menge, die in jedem Augenblick zerstört wird, im Verhält- 
niss zu der neu gebildeten einen grösseren Werth hat, als 
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bei grösserer Lichtintensität. 
Zum Schluss möchte ich den hauptsächlichsten Inhalt = 


der obigen Arbeit in folgende Sätze zusammenfassen: 

1) Der von Bunsen und Roscoe versuchte Nachweis 
dafür, dass bei der photochemischen Verbindung des Chlor- 
knallgases durch das Licht eine Arbeit geleistet wird, fiir 
welche eine äquivalente Lichtmenge ge, ist nicht 
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zutreffend. Vielmehr liegt der Beweis für jene Behauptung 
in der Thatsache, dass die Menge der gebildeten Salzsäure 
der Lichtintensität proportional ist. 

2) Die erste sichtbare Wirkung des Lichtes auf das 
Chlorknallgas besteht in einer plötzlich auftretenden und 
ebenso plötzlich wieder verschwindenden Volumenvermehrung 
des Gases, deren Grösse der Intensität des wirkenden Lichtes 
proportional, aber unabhängig ist von dem Stande der In- 
duction und der Menge der gebildeten Salzsäure. 

3) Diese plötzliche Volumenvermehrung wird hervor- 
gebracht durch eine momentane Dissociation vorhandener 
Molecüle, die im Momente des chemischen Umsatzes vor 
sich geht. 

4) Dabei wird zunächst noch keine Salzsäure gebildet, 
sondern eine Zwischensubstanz. 

5) Die langsame Salzsäurebildung durch das Licht findet 
blos bei feuchtem Chlorknallgas statt, trockenes Gas ist für 
nicht sehr intensives Licht unempfindlich. 

6) Unter Einwirkung starker Lichtquellen oder grosser 
Erwärmung explodirt getrocknetes Chlorknallgas ebenso wie 
feuchtes. 

7) Das Zwischenproduct, welches die photochemische In- 
duction hervorruft, und dessen Annahme diese Erscheinung 
vollständig erklärt, entsteht höchst wahrscheinlich durch Zer- 
setzung des Wasserdampfes. 


Berlin, Phys. Inst, August 1887. 
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Ill. Nachtrag zur Abhandlung?): 
„Versuch einer Dispersionserklärung etc. ; 
von Franz Koläcek. 


1. In obiger Abhandlung (I. c. p. 235) ist für die Grenzfläche 
zweier verschiedener Media eine Bedingungsgleichung hergelei- 
tet worden, der keine allgemeine Gültigkeit zukommt. Es lag 
die Aufgabe vor, &, 7, ¢ so zu bestimmen, dass der Glei- 
chungensatz: 


| at 
befriedi ER Ag | 
pe e i 


Irrthümlicher Weise wurden Ausdrücke wie: 


als allgemein gültige Integrale angenommen, und denies die 
Bedingung ucosnx+vcosny+wcosnz=0 hergeleitet. Diese 
Grenzbedingung ist nicht allgemein gültig, weil sich für &, 7, ¢ 
Ausdrücke angeben lassen, welche die Gleichungen ohne 
jeden Vorbehalt befriedigen. Versteht man unter 4 u’ »’ 
die magnetischen Momente in der Volumeneinheit, führt man 
vorderhand die beschränkende Annahme, dass diese Momente 
den magnetischen Kräften @ # x proportional seien, nicht 
ein, so ergibt das Faraday-Maxwell’sche Inductionsprincip 
Gleichungen von der Form: 


dit dG or 

=a+4ni etc., 
welche mit Rücksicht auf die Definitionsgleichungen 4nu 
=dy/dy —d8/dz ete. übergehen in: 


467.48 4 dt\ dy Oz 
Diesen Gleichungen, sowie der Bedingung d£/dx+dn/dy 


d{;dz=0 genügen Ausdrücke, wie: . 
he 1 _ an Am 

1) Wied. Ann. 82, p. 224. 1887, 
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An der Grenze hat eben nur die Bedingung (u— u’) cosnz 


+ (v—v’) cosny + (w— cosnz=0 zu gelten. Handelt es 
sich dagegen um Schwingungen in einem sich selbst über- 
lassenen Körper, welcher von einer Materie umgeben ist, in 
welcher weder Leitungsströme, noch dielectrische Polarisa- 
tionsströme zu Stande kommen können, so besteht die Grenz- 
bedingung ucosne +vcosny+wcosnz=(0, und mit ihr 
bleiben alle ferneren Entwickelungen des citirten Aufsatzes 
aufrecht, wenn man sie auf Schwingungen in einer sich 
selbst überlassenen Kugel bezieht. Weil von dieser feh- 
lerhaften Bedingung unabhängig, bleibt auch die später ent- 
wickelte Dispersionstheorie unverändert. 


2. Hält man an dem Faraday-Maxwell’schen Princip 
fest, dass die in einer geschlossenen Linie inducirte Kraft 
durch den nach der Zeit genommenen Differentialquotienten 
der Zahl der Kraftlinien P gegeben ist, welche von dieser 
Linie umspannt werden, postulirt man ferner, dass die indu- 
cirte electromotorische Kraft durch ein Linienintegral Q 
darstellbar ist, zu dem alle Längenelemente obiger Linie 
beitragen, selbst dann, wenn die Vectorpotentiale #G H auf 
dieser Linie discontinuirlich werden, so ergibt sich, falls die 
Discontinuität auf Flächen eintritt, 
dass die Tangentialcomponente der 
Vectorpotential econtinuirlich durch 
die Discontinuititsfliche hindurch- 
gehen muss. Es sei (siehe Figur) MM 
die Trennungsfläche zweier Media I, II, 
ABCC'DA die geschlossene Linie, und das über dieselbe 
genommene Integral = @. Man postulire ferner P=Q. Zu 
beiden Seiten dieser Gleichung addire man: 


Ne )5. +(G-G) 5! + as. 


Dann repräsentirt V+ @ zwei geschlossene Linienintegrale 
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mit überall continuirlichem F, G, H, und ist infolge dessen 
gleich zwei Flächenintegralen ABCA+A’C’DA'. Die 
rechte Seite besteht aus einem ungeschlossenen Linieninte- 
gral N und zwei Flächenintegralen. Nun ist zwischen den 
Punkten AC die Lage von AC auf der Fläche vollkommen 
arbitrir, und ebenso sind es die durch beide Contouren 
ABCA, A’C’DA’ gelegten Integrationsflächen. Daraus 
folgen einerseits Gleichungen, wie: 
y Gz 
andererseits: 
0 =(F— F’) cosnz + (@ — G’) cosny + (H— H’) cosnz. 

3. Die Stromcontinuitätsbedingung an einer Grenzfläche 
wurde im citirten Aufsatze aus der Praemisse hergeleitet, 
dass die magnetischen Kräfte (in polarer Definition) mit ihren 
Tangentialcomponenten durch dieselbe continuirlich hindurch- 
gehen. Zur Erläuterung dieser Praemisse diene Folgendes: 
Es sei die Tangentialcomponente discontinuirlich; dann hat 
das Arbeitsintegral der magnetischen Kräfte ACC’ A (s. Figur) 
einen endlichen Werth, wenn, was wir voraussetzen wollen, 
die Normalcomponenten nicht unendlich werden; kann man 
doch die Strecken AA’, resp. CC’ unendlich klein wählen. 
Dann bewegt sich senkrecht durch AC in der Grenzfläche 
ein flächenförmiger Strom von endlicher Stärke, dessen 
Maass obiges von Null verschiedenes Arbeitsintegral ist. 
Solche Ströme sind der jetzigen Electrodynamik 
fremd. Es ist aber auch in dem Falle, als wir neben räum- 
lichen Strömen noch solchen Flächenströmen eine Existenz 
zuschreiben wollten, das Continuititsprincip nicht verletzt. 
Es ist nämlich leicht zu erweisen, dass in diesem Falle der 
der Grenzfläche zufliessende räumliche Strom gleich sein 
muss dem Flächenstrome und dem in das zweite Medium 
tretenden Raumstrome. 

Die Definition der Stromstärke durch ein Arbeitsintegral 
hat gegenüber den sonstigen electromagnetischen Definitionen 
den Vortheil, davon unabhängig zu sein, ob das Medium 
magnetisch polarisirbar ist oder nicht. Denn der Arbeits- 
werth solcher Kräfte, welche von polarisirten Molecülen 
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getragen werden. 


herrührte, ist offenbar Null, wenn die Arbeitslinie geschlos- 
sen ist. 


4. In der mehrfach erwähnten Abhandlung wurde (l.c.p.254) 
bemerkt, dass die daselbst unter Voraussetzung kugelförmiger 
Molecüle hergeleiteten Dispersionsformeln an die Form des 
Molecüls nicht gebunden sind. Der Beweis soll hier nach- 


Es handle sich zuvörderst um die Eigen- 


schwingungen eines sich selbst überlassenen Molecüls. Die 
zu erfüllenden Gleichungen sind: 

(2 ) dé 
dt 


I) 


Or 
oder auch: 


4a 


Ecosnz + ycosny + Ccosnz = 0, 


[K @ d 
= 4&, = An, 
K 
dé dy d: 


Wir nehmen an, dass die Gréssen 7 ¢ durch voneinan- 
der unabhängige Lagrange’sche Coordinaten p, .. Gna 
ausgedrückt werden können. Hieraus folgt?): 

dé _ 


§ = + ay +.:- 
bg, 


sa tapt- 
Es lässt sich dann 27 = 
Form: 


dé 


Yı 


: dé 


0§ =a0g, +a,ög, + 


05 = ¢,0g, + ¢,0g,+-:: 
fdr (B+ 72+ 


darstellen in 


2T= + were 
dr ist ein Volumdifferential, und die Integration bezieht 


sich auf das Moleciil. 


werden mit 0&, ön, ö£ 


dass: 


[dr (EdE+ +60 = 


Die drei ersten Gleichungen von (II) 
multiplicirt, addirt mit dr multipli- 
cirt und über das ganze Volumen integrirt. Man setze: 


ö 


(32 dz] — 40(£%), bedenke, 


1) Die Newton’sche Schreibweise @&/6¢ = & ist hier eingeführt. 
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schreibe für: 600) dz..... > 
m=1 
berücksichtige die Unabhängigkeit der Grössen dy. So folgt 
die Gleichungenreihe m =1,2.... 
4np dT ‚da tdoia 
I) u E dy “| k 


Periodische Bewegungen, die von der Amplitude unab- 
hängig sind, treten ein, wenn ®,, eine lineare Function 
der (Grössen gy, und 7’ von unabhängig ist. Letzteres 
deutet darauf hin, dass § 7 £ lineare Functionen der wi 
müssen, sodass gilt: dof 
wobei fn nur noch von «yz abhängen kann. 

Sollen selbständige Schwingungstypen vorkommen, so, 
dass das Einleiten einer Partialschwingung das Auftreten 
anderer nicht nach sich zieht, so muss b,, = 4,, = bag... = 0 
sein, während noch ist: a3 


D, Dy = Pn = 
Die Gl. (III) geht dann über in: bay nad aotal 
, ad*g, . dy„ 
IV) Ku ge u = 5 


Setzt man (III,) in (II) ein, so gewinnt man zur Beur- 
theilung des geometrischen Charakters der allgemeinen Coor- 


dinaten die Gleichungen: ‚sel 
d’y„ Anu ög, 
“oe u _ Afm 49m _ Ihm 
IV.) Um av) 
dz Oy atl: 
Sm COSNL + Ym Cosny 


d, hängt weder von ¢, noch von xyz ab, und ist mit 
Rücksicht auf (IV) der Grösse tnlbmm gleich. Bildet man 


mit Hülfe von (III,) den Ausdruck für 27’, so folgt wegen 


ban = die wichtige Relation: 


v) O= [Art(fmfn + Jmgn + Amlın), msn. 
sib 
Aun, d. Phys, u. Chem, N. FP. XXXII. 28 
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An diese Gleichung knüpft sich folgender Satz. Sind 
XYZ von xyz abhängige, die Gleichungen dX/dz+dY/dy 
+dZ/dz=0, Xcosnz+ Ycosny+Zcos nz = 0 befriedigende 
Gréssen, hängen ferner die Grössen y, w,..-Wm Von zyz 
nicht ab, so gilt die Reihenentwickelung: 

Xe DfaWa, Ye Ze Thain, 


wobei sich w,, ergibt aus: = 
Wy J at = + + Zh). 


Ist X cosnz + Ycosny+ Zcosnz=0 an der Grenz- 
fläche nicht erfüllt, so kann man sich statt X YZ andere 
Gréssen denken, die mit ersteren bis hart an die Oberfläche 
zusammenfallen, in der Nahe derselben aber so beschaffen 
sind, dass die Grenzbedingung erfüllt wird. Dann gilt die 
Reihenentwickelung der Gréssen X YZ bis hart an die Ober- 
fläche. Von diesem Satze machen wir folgenden Gebrauch. 
Es sei &n 7m {m der von den Stromschwankungen im Molecül 
herrührende Antheil des ££ in einem Molecülpunkte, X YZ 
jener, welcher von den Stromschwankungen im intramolecu- 
laren Aether und den Nachbarmolecülen herrührt. Wir setzen: 


Im= 2 VW, fy ete, 


‘in = Wn Im; YeZ 


wo W, ae von ¢ abhängt, bedenken, dass & = &,, + X ete. 
ist, und setzen in (II) ein. Nimmt man auf ah oul 
Rücksicht, so resultirt, weil noch AX=4AY= AZ Null sein 
muss, das Gleichungensystem: 
Der Werth des &„7m {m an giner ausserhalb des Mo- 
lecüls gelegenen Stelle ist eine lineare Function von y, y,...; 
weil die Tangentialcomponente der &n 7m {m an der Grenz- 
fläche des Molecüls continuirlich ist. Dasselbe gilt von der 
Einwirkung mehrerer Moleciile, falls sie in gleicher Weise 
schwingen. Der Einfluss der Nachbarmoleciile auf einen 
Punkt des in Betracht stehenden Molecüls lässt sich somit 
durch die Formeln darstellen: 


F. Koldéek. 


wob 


oder 


3 
— 
434 
Rei 
| 
= 
und 
der 
Gru 
erre 
ders 
raut 
den} 
selb: 
80 | 
Gl. ( 
(VI, 
und 
Diff 
dies 
5 


ad 
ly 
de 
yz 


Dispersionstheorie. 


> lin = >, Um Gm, t= > Wm Hm: 
m=1 m 
Jede der Functionen F,, G,,H, stellen wir durch eine 
Reihe nach fn 9m dar und erhalten so: Ask 


pov 
m 

im = ZIm [rn Amt Woden... ely 
; 


Die Grössen a, etc. bestimmt man aus: 
= Vm = > gn Bp, = 2 hn 


wobei: Anm = dt. [faba + Im Nm + hin Sm] 
oder: Anm = w, wf dt[ fn F, + gmG, + hn Hy) 
+ J dt + Ym Gy + And H,) 

+ 

und Ann = dr ( + gn + he? ‘roth 
veh 

Anm Orm = f dr[fmF- + gmGr + hn H, 

Die Grössen a,, hängen vom ee Charakter 
der allgemeinen Coordinaten, nicht aber davon ab, ob die 
Gruppe der gleichschwingenden Molecüle durch den Aether 
erregt wird, oder nicht; auch bleibt ihr Werth ungeändert 
derselbe, ob wir die Molecüle jedes Leitungsvermögens be- 
rauben oder nicht. Thun wir das erstere, k = 00 setzend, 
denken wir uns ferner die gleichschwingenden Molecüle sich 
selbst überlassen, also vom umgebenden Aether nicht erregt, 
so ist für zu setzen nam + =W,. Die 
Gl. (VI) geht über in: 

VL) dap + = Und, m=1,2,8... 

Multipliciren wir rechts und links mit d(w» + W,)/ét 
und addiren alle Gleichungen, so steht links ein vollständiges 
Differential nach der Zeit, rechts aber hat nur ein Addend 
diese Eigenschaft. Daraus folgt, dass auch: 
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ein vollständiges Zeitdifferential sein muss. Dies ist möglich, 
wenn w, = d22/dW, ist, wo Q eine quadratische Function 
von %,, also auch von w,, ist. Hieraus folgt: 


2 dQ 


dR 


‘ 


oder, weil diese Relation für jedes yw bestehen muss: 


daß 
— 

ies Die Grössen & 7 £ in einem Aetherpunkte bestehen aus 
zwei Theilen. Einer derselben, welcher von den Molecülen 
herrührt, kann sich im Aether nicht fortpflanzen, weil die 
Anwendung des Laplace’schen Operationssymbols auf den- 
selben Null gibt. Er selbst hängt von der Stelle des Punktes 
ab, ist aber offenbar eine lineare Function von w,, Wy +... Wm 
Der Mittelwerth dieser Wirkungen, deducirt aus einem Vo- 
lumen, das gegen die Wellenlänge klein ist, aber viele Mole- 
cüle enthält, ist deshalb ein Ausdruck der Form 3 Ans 

wo die A; constante Zahlen sind für dieses Volumen. 
Fortpflanzen kann sich nur die von den Stromschwan- 
kungen im Aether herrührende Wirkung. Sie wechselt zwar 
von Ort zu Ort, doch wird zur optischen Wirkung nur der 
in ähnlicher Weise gebildete Mittelwerth & » & gelangen. 
Pflanzt sich längs der z-Axe eine lineare polarisirte Well 
mit in die z-Axe fallenden Schwingungen fort, ist die dieser 
Richtung entsprechende Dielectricitätsconstante des intramole 

 cularen Aethers K;, so gilt für den Aether: 

Kyu A (F4 0% 
= Die von den Stromschwankungen im Aether herrührende 
_ Wirkung auf einen Molecülpunkt enthält denselben Zeit 
factor wie £; entwickelt man daher dieselbe innerhalb des 
 Molecüls in Reihen, so wird auch jede allgemeine Comp 
-nente dieser Wirkung denselben Zeitfactor wie £ besitzen, 
und da in dem gegen die Wellenlänge kleinen Volumen, aus 
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dem der Mittelwerth & gebildet wurde, letzterer vom Orte 
nicht abhängt, so ist auch die allgemeine Componente der 


Aetherwirkung im Molecül mit & selbst proportional. Für 
win (VI) hat man deshalb zu setzen: 
d 82 ath 
und die Differentialgleichung für das Molecül lautet: eet 
Kö, 
4mu FH 3 dt — Wn Am ania 
Kö oti. = 
(VII) +404 = öt 


Die Wirkung eines Molecüls nach aussen nimmt mit der 
Entfernung sehr rasch ab; so z. B. fällt sie bei kugelförmi- 
gen Molecülen mit der dritten Potenz der Entfernung vom 
Kugelcentrum, wie im öfters erwähnten Aufsatze nachgewie- 
sen ist. Deshalb wird man, falls sich nicht geradezu Mole- 
cil an Molecül lehnt, die Wirkung der Nachbarmolecüle 
gegen die auf sich selbst gerichtete Wirkung eines derselben 
in erster Näherung vernachlässigen können, £2 entfällt, und 
die Gleichungen (VII) und (VIII) gehen über in die Disper- 
sionsgleichungen der ersten Abhandlung über diesen Gegen- 
stand. Dies tritt auch dann ein, wenn die quadratische 
Function 2 sich auf eine Summe von Quadraten reducirt, 
also = = Ammtım gesetzt werden darf. Diese 
Annahme über %, wurde als sehr plausibel ohne jede Be- 
gründung in meinem ersten Aufsatze acceptirt. Sie ist aber 
eines Beweises fähig, Der Neumann’sche magnetische In- 
ductionscoéfficient ist für die meisten Stoffe, Eisen und 
Nickel etwa ausgenommen, sehr klein, und infolge dessen die 
inducirende Wirkung der variablen Magnetismen zu vernach- 
lässigen; aber auch bei Eisen scheint dies, wenigstens für 
sehr rasche Schwingungen, einzutreten, wie Hertz nachge- 
wiesen hat. Man findet in der Trägheit des Magnetismus 
eine ausreichende Erklärung hierfür. Ist dies, so ist 
$= — N /(du/dt.1/r)dt eine an den Grenzflächen continuirliche 
F unction, und dasselbe gilt von ihren Differentialquotienten. 


| 
| 
slich 
5 
ction 
+ 3 
= 4 
4 
3 
X ig 
rf 
u | 
3 
7 
! 


F. Kolatekh, | 


Behufs Nachweises des Satzes = = Gam Wm, Oder 
behufs Nachweises a;_, = 0, r=m betrachten wir die Grösse: 


Anmrn = [dt (fr Fn + 9r Gn + hr Ha). 
F,, Gn H,n sind Wirkungen der Nachbarmoleciile auf cm 
Punkt eines derselben. Begreift man die Wirkung des letz- 
teren auf eben denselben Punkt ein, so ist die totale Wir. 
kung Au = Fn + Wm etc. F, ist dann als Wirkung der Mole. 
cüle eine Grösse, die im intramolecularen Aether der Glei- 
chung AF„=0, im Molecül aber der Bedingung AF„=dy.fa 
Geniige leistet. Wegen: 
0 = [dt  trfm + IrIm + 
Ann Crm = J dt( fr. Fat 
Wegen Ah = +f, folgt: 


if 
Anny. trm = + 4GrGn+ SH; He). be 


Um unser Moleciil legen wir eine Kugel, welche alle jene 
Molecüle (N an der Zahl) enthält, welche auf dasselbe ein- 
wirken. Wird die Dimension der Kugel gegen die Länge 
einer Welle sehr klein vorausgesetzt, so werden alle Mole- 
ciile sich in gleichen Umständen befinden. Dies gibt: 


Ann N = [dt (AF,. Fm + 4G,.Gn + 4H,. Hn); 
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wobei die Integration über alle Molecularvolumina auszudeh- 
nen ist. Die Integration können wir aber ohne weiteres 
auch auf den intramolecularen Aether ausdehnen, weil da- 
selbst AF,= 0 ist, ja wir können sie ausdehnen bis an die 
(renzfläche einer Kugel mit unendlich grossem Radius, der 
Raum zwischen beiden Kugelflächen von Molecülen frei ge 
dacht. Dann reducirt sich aber das Integral auf: 
‚, [dF,dE,„ _dF,dF, dF,dF, 

dy dy dz dz 
weil das Integral über die Oberfläche der Kugel R=©o von 
der Ordnung 1/R ist. Wegen Stetigkeit von F, dF/dz ete 
sind nämlich die Molecüloberflächen bei der Integration nicht 
zu beriicksichtigen. So folgt: 
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Aan N.d;. Orn = — 
und durch Indicesvertauschung: 
‘Mei N. Gin J 


wi) 


und daraus: 


Nun ist wegen W,, = (dQ2/dw_) etc. drm = am, und damit für 
ram vermöge der letzten Gleichung a,» = 0. 

Damit ergeben sich ohne jeden Vorbehalt die Differen- 
tialgleichungen der ersten Abhandlung. Ein Unterschied 
resultirt aus der hier eingeführten Annahme, das die Dielec- 
tricitatsconstante des intramolecularen Aethers nicht 1, son- 
dern A; ist, insofern als für unendlich lange Wellen das 
Quadrat des Brechungsindex nicht eins, sondern der Dielec- 
trieitätsconstante des intramolecularen Aethers gleich 
wird. Letztere ist offenbar mit jener des brechenden Mediums 
nicht identisch. 

Austerlitz bei Brünn, 31. August 1887. 
tun 
is 


IV. Notiz zur anomalen Dispersion glühender 
Metalldämpfe; von A. Winkelmann. 


Im Jahre 1880 hat Hr. Kundt!) die anomale Disper- _ k 


sion des glühenden Natriumdampfes nachgewiesen. Er be- 


nutzte dazu die Methode der gekreuzten Spectra, indem ein — | 


Glasprisma mit verticaler brechender Kante und eine durch 


Natrium gefärbte Bunsen’sche Flamme, deren intensiv leuch- —_ 


tender Kegel wie ein Prisma mit oben liegender horizon- | 


taler brechender Kante wirkte, in den Gang der Licht- 
strahlen gebracht wurde. Die Bemühungen Kundt’s, die 


kegelföürmige Flamme durch seitlich angebrachte Platten von E 


Glas oder Glimmer in eine prismatische zu verwandeln, führ- 


ten zu keinem Ziele. — Es schien mir nicht aussichtslos, statt 


des Bunsen’schen Brenners eine oder mehrere Gebläselam- 


140% 
1) Kundt, Wied. Ann. 10. p. 321. 1880. der a 
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pen in Anwendung zu bringen, um hierdurch der Flamme 
eine prismatische Gestalt zu geben; gleichzeitig war beim 
Gelingen dieses Versuches auch die Möglichkeit gegeben, 
ausser Natrium noch andere Metalle der Untersuchung zu 
unterwerfen. 

Die ersten Versuche, welche mit spaltförmigen Brennern 
angestellt wurden, lieferten zwar prismatische Flammen, die 
Erwärmung des in die Flamme gebrachten Natriums war 
aber nicht stark und gleichmässig genug, um die erwartete 
Erscheinung zu zeigen. Erst als ein in der hiesigen Glas- 
fabrik benutzter Fletcherbrenner, auf welchen Hr. Dr. Schott 
mich aufmerksam zu machen ‘die Güte hatte, in Anwendung 
kam, wurde das Ziel erreicht. Dieser Brenner (siehe bei 
stehende Figur) besteht nach einigen Abänderungen aus 
einem 25 cm langen dreieckigen Rohr AB, dessen Dreiecks- 
seite CD 3,5 cm ist. In die Axe des Rohres wird bei E 
die Luft des Gebläses, seitlich bei F das Gas zugeführt. 
Oben auf dem Rohre befindet sich ein doppelt übereinander 
gelegtes eisernes Drahtnetz, welches verhindert, dass die 
Flamme zurückschlägt. Auf das Drahtnetz ist dann endlich 

noch eine eiserne dreieckige Fassung geschoben, 
welche das Drahtnetz festhält und seitlich etwa 
0,5 cm höher steht. Zündet man das Gas an 
und regulirt den Luftzutritt durch die Schraube 
G, so erhält man eine schöne, schwach sich 
nach oben verjüngende prismatische Flamme. In 
diese Flamme wurde das Natrium in folgender 
Weise eingeführt. Auf das Drahtnetz des Bren- 
ners wurde ein aus Eisendraht gebogenes dreiecki- 
ges Füsschen HJ von 1cm Höhe und 2cm Seite 
gelegt, und auf dieses ein eisernes Kästchen 
von gleichen Dimensionen zur Aufnahme des 
Natriums. Das Füsschen wird sehr bald durch 
die Flamme bis zur Weissgluht erwärmt, und 
das Kästchen ebenfalls so heiss, dass eine sehr 
lebhafte Verdampfung des Natriums eintritt. 
Durch die seitlich an dem Kästchen vorbei- 
gehenden Flammengase wird bewirkt, dass die 
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leuchtenden Natriumdämpfe den prismatischen Querschnitt 
ihres Entstehungsortes beibehalten. Stellt man dann ein © 
Glasprisma mit horizontal brechender Kante auf und st 
den Lichtstrahl (aus einem horizontal orientirten Spalt) 
etwa 1 cm oberhalb des Kästchens in der Nähe der u 
Kante durch die Natriumflamme gehen, so erhält man auf 
einem passend gestellten Schirm die von Kundt ausführlich 
beschriebene Erscheinung sehr deutlich. Wenn bei mehr- _ 
fach gebrauchtem Kästchen Reste von Natriumoxyd sich an 
dem Fusse desselben festgesetzt haben und hierdurch eine 
Ablenkung der Flamme bewirken, kann es vorkommen, dass _ 
bei demselben Versuch die charakteristische 
der hellen Spectralregion in der Nähe des Absorptionsstrei- 
fens mehrfach hin- und herschwankt, ein Beweis, dass dann he 4 
die vertical brechende Kante des glühenden } 
mehrfach von rechts nach links und umgekehrt verschoben we E 
wird. Sorgt man aber dafür, dass die Flamme gleichmässig k 
brennt und keine Ablenkung erfährt, so tritt immer die Er- _ 
scheinung den Kundt’schen Angaben entsprechend auf und a. 
lässt sich so sicher erreichen, dass man dieselbe sehr gutals __ 
Vorlesungsversuch zeigen kann. Da die wirksame Flammen- __ 
breite nicht gross ist, wurde die Längsausdehnung + » 
Spaltes, die, wie erwähnt, horizotal war, auf 4mm verkürzt, 
und zur bequemen Einstellung eine Prismencombinatioin 
4 vision directe benutzt.?) 
Ausser Natrium wurde noch Kalium, Lithium und Thal- 
lium untersucht. Beim Kalium konnte in der Nähe der im ” “ 
äussersten Roth befindlichen Absorptionslinie die Ablenkung 
des prismatischen Bandes auf der einen Seite (nach dem f 
blauen Ende des Spectrums hin) beobachtet werden; auf der 
anderen Seite des Absorptionsstreifens wurde kein Licht 
mehr wahrgenommen. Die Versuche mit Kalium gelingen 
indess nicht entfernt so sicher, wie mit Natrium; das Licht F . 
muss unmittelbar über das mit Kalium gefüllte Kästchen 


1) Der oben beschriebene Brenner wird mit den kleinen Nebenappa- P: n 

aten von dem hiesigen Mechaniker Tegtmeier zum Preise von 20 Mark © sr 

geliefert. 
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gesandt werden, um eine hinreichende Absorption durch die 
Kaliumdämpfe zu erfahren. Die Versuche mit Lithium und 
Thallium (diese Metalle wurden als Chlorverbindungen ange. | 
wandt) hatten nur ein negatives Resultat; die Dichti keit 
der glühenden Dämpfe war zu gering, ors t 

Jena, Juli 1887. ath 
fan 7 bramen 


"VY. Ueber eine besondere Art von electrischer 


was Polarisation in Krystallen; 
von F. Tegetmeier und E. Warburg. 


BT (Hierzu Taf. III Fig, 10.) 


$ 1. Bei einer Untersuchung über die electrische Lei- , 
tungsfahigkeit von Krystallen in höherer Temperatur stiessen , 
wir auf Erscheinungen, welche eine besondere Art von 
electrischer Polarisation in gewissen Krystallen anzuzeigen 
scheinen. 

Ein Theil dieser Erscheinungen ist nach Maxwell?) d 
schon an der Guttapercha beobachtet worden; genauere An- i 
gaben über das Verhalten der Guttapercha haben wir nicht . 
auffinden können, und es ist uns daher nicht möglich, zu 
sagen, inwieweit das Verhalten der Guttapercha dem Ver- . 
halten der von uns untersuchten Krystalle entspricht. Uebri- 
gens schreibt auch Maxwell?) die an der Guttapercha nach 
ihm beobachteten Erscheinungen einem Zustande (condition) 
i zu, welchen man ,in Ermangelung einer besseren Bezeich- 
3 nung Polarisation nennen kann.“ 

. Wir haben diese Polarisation an Krystallen beobachtet, 
welche sich sehr feinen Prüfungsmitteln gegenüber als völlig K 
homogen erwiesen. Bisher konnten die Erscheinungen aus 
Mangel an Material und Apparat nur im grossen und ganzen 
festgestellt werden, die genauere Untersuchung bleibt vorbe- w 
halten. A 


ial N J. C. Maxwell, Treatise on eleetr. and magn. 1. p. 421. 1873. 
) Thid. p. 422. 
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$ 2. Die meisten Versuche wurden am Quarz, und ; 
zwar gewöhnlich an 0,5 cm dicken, kreisrunden Platten von 
1,5 cm Durchmesser angestellt, welche sich, nach der K undt’- Ke = 
schen!) Bestäubungsmethode pyroelectrisch untersucht, völlig 
homogen erwiesen. Zur Untersuchung kamen fünf senkrecht _ 
und drei parallel zur Axe geschnittene fehlerfreie Platten; 
ausserdem noch verschiedene kleinere, nicht ganz fehlerfreie _ 
und theilweise gefärbte Schliffe. Die ebenen — 
wurden mit echtem Blattgold, das sehr fest haftet, metallisch 
belegt. 

$ 3. Den Erwärmungsapparat zeigt Figur 10. Er bee 
stand aus einem mit Asbest umwickelten Glasgefäss A, wel- __ 
hes in einem Luftbade B erwärmt wurde. Ein Reichert- __ 
scher Thermoregulator a hielt die durch das Thermometer m 
b gemessene Temperatur im Raume C constant. Um die ii “a 
untersuchenden Platten, welche durch die Oeffnung r inden 
Apparat gebracht wurden, zu halten, war folgende Vorrich- _ = f 
tung angebracht. In die Paraffinklötze g, und g, waren 
vier durchbohrte, verticale Messingstäbe f,—f, eingelassen, __ 
durch diese liefen dicke Eisendrähte d, und d,, an deren 
Enden dicke ebene Platten aus Platin e, und e, angelötht 
waren. Die Eisendrähte gingen durch die Oeffnungen 0, __ 
und o, der Seitenröhren A, und A, frei hindurch; es wurde 2 i 
auf diese Weise eine cduipestdlinaie Isolation dieser Drähte a 
auch bei höherer Temperatur erzielt. Die Schrauben A, und _ 
h, dienten zum Festschrauben des Eisendrahtes d, wad der 
Messinghiilse m, in welcher der Eisendraht d, lief. Mittelst 
der Schraube uw konnte die Entfernung zwischen e, unde, 
regulirt werden. 

§ 4. Die zwischen den Platinplatten e festgeklemmten — 
Krystallplatten konnten in den Schliessungskreis einer gal- 
vanischen Batterie und eines empfindlichen Thomson’schen ~ 
Spiegelgalvanometers von Elliott aufgenommen werden, bei __ 
welchem 1 Scalentheil Ablenkung einem Strom von 6,65/10° —__ 
Ampere entsprach; die Halbschwingungsdauer betrug 2”, 
das Dämpfungsverhältniss 1,55. Durch Abschalten konnte 


1) A. Kundt, Wied. Ann. 20. p. 592.1888. 
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die Empfindlichkeit auf 3/,,, "joo, om’ des angegebenen 
_ Werthes reducirt werden; die beobachteten Galvanometerab- 
lenkungen sind im Folgenden in redueirten Scalentheilen für 
das nicht abgeschaltete Galvanometer angegeben. 
$5. Wurden parallel zur Hauptaxe geschnittene Quarz- 
platten in den Schliessungskreis einer galvanischen Batterie 
von 19—1600 Volts eingeschaltet, so erfuhr das Galvanometer 
weder bei gewöhnlicher Temperatur, noch bei 300° irgend 
eine Ablenkung, sodass sich der Quarz in Richtungen senk- 
_ recht zur Hauptaxe dem benutzten Apparat gegenüber als 
 vollkommener Isolator und als Condensator von verschwin- 
_ dender Capacität verhielt. Das hohe Isolationsvermögen des 
-Quarzes in Richtungen senkrecht zur Hauptaxe wurde bei 
gewöhnlicher Temperatur schon von J. Curie’) bemerkt. 
j $ 6. Ganz anders verhielten sich Quarzplatten, die 
senkrecht zur Axe geschnitten waren. Eine solche Platte, | 
durch welche noch nie ein electrischer Strom gegangen war, | 
wurde auf 225° erhitzt und, nachdem sie '/, Stunde lang 
auf dieser Temperatur erhalten war, in den Kreis einer 
Batterie von 10 Bunsen’schen Elementen eingeschaltet. 
Das Galvanometer — welches dabei völlig ruhig blieb, wenn 
der Quarz auf Zimmertemperatur gehalten wurde — zeigte 
jetzt einen bedeutenden Anfangsausschlag; es trat sodann 
eine dauernde Ablenkung ein, welche mit der Zeit mehr 
und mehr abnahm. “ 


Temperatur 225°. 3 
Anfiinglicher Ausschlag . +1150 Sealent. 


5 — tila 
SC 
ie a 30 — 120 ” 
ates) 5 Stunden — — 55 


vl 16 ” - — 21 ” 


a 
Die electromotorische Kraft der Batterie hatte in dieser 
Zeit nur um etwa 2 Proc. ihres Anfangswerthes abgenommen. 
Die Abnahme der scheinbaren Leitungsfähigkeit eines 


1) J. Curie, Compt. rend. 130. p. 930. 1886. ' 
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Dielectricums mit zunehmender Dauer des Stromes ist von | 
sehr vielen Beobachtern bemerkt und verschiedenen Ursachen 
zugeschrieben worden. | 

§ 7. Wurde jetzt die Krystallplatte aus dem Kreise 
der 10 Bunsen ausgeschaltet und durch das vorher beruhigte _ 3 
Galvanometer geschlossen, so zeigte dieses einen bedeutenden, 
mit der Zeit abnehmenden Rückstrom im Quarz an. ri. 


Anfänglicher Ausschlag . —550 Scalenth. Seay 


Ablenkung nach 2 -15 » 
pel 10 — 9 


1 Stunde — = 
10 Stunden — — 1 ” 


Nach 20 Stunden war dieser dem primären Strom ent- _ 
gegengerichtete Rückstrom — welcher der Polarisationsstrom _ 
genannt werden soll — vollständig verschwunden. Während ta 
der ganzen Dauer dieses Versuches blieben die Metall- 
belege der Platte fortwährend durch das Galvanometer ge- 
schlossen. 

$8. Wenn die Quarzplatte, nachdem sie abgekühlt — a 
frisch vergoldet war, wieder wie in § 6 untersucht wurde, 
so erhielt man nur um wenig geringere Werthe fiir den an- 
fänglichen Ausschlag und die Ablenkung des Galvanometers 
wie bei der ersten Untersuchung der Platte. Dazu musste 
ıber der polarisirte Quarz bis zum Verschwinden des Pola- 
risationsstromes entladen werden, was 16—20 Stunden in 
Anspruch nahm. 

$ 9. Die Stärke des Polarisationsstroms, beurtheilt nach 
dem anfänglichen Ausschlag, ist abhängig von der Zeit, welche 
zwischen dem Oeffnen des primären und dem Schluss des 
secundären Kreises verstreicht. Z. B.: 

Zeit zwischen dem Oeffnen Anfänglicher Ausschlag 


des primären und Schliessen durch den I 
des secundären Kreises ah Polarisationsstrom 


—., 40 —310 


10 — — 50 ” 


$ 10. Die Stärke der Polarisation wächst weiter bis zu 
einer gewissen Grenze mit der Dauer des primären Stromes. 
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Bei den folgenden Versuchen wurde der Ausschlag des Po- 
_ larisationsstromes immer 40” nach Oefinen des primären 
Stromes gemessen und die Dauer des letzteren variirt; nach 
_ jedem einzelnen Versuch wurde der Quarz entladen, bis der 
Polarisationsstrom auf einen sehr kleinen Werth (4 Scalen- 
theile) gesunken war. ar 
Temperatur 220°. 
Anfiinglicher 
durch den 
_Polarisationsstrom 
Scalenth. 


” 


Dauer des 
primären Stromes 


” 


1 Stunde 


§ 11. Als anstatt 10 Bunsen’scher Elemente ein 1000- 
gliedriger Planté’scher Accumulator (ungefähr 1500 Volts 
entsprechend) in dem primären Kreis angewandt wurde, er- 
gaben sich zunächst ähnliche Resultate, wie die beschrie- 
benen. 

Temperatur 225°. 

Primärer Strom. Polarisationsstrom. 
Anfänglicher Ausschlag + 70000 Anfängl. Ausschlag 45° 
Ablenkung nach 40” . 25000 nach Oeffnen ds 

” 700 primären Kreises 
— 1900 

§ 12. Um über die electromotorische Kraft des Pola- 
risationsstromes wenigstens etwas Näheres zu ermitteln, 
brachten wir in den primären Kreis einen 800gliedrigen 
Plant&’schen Accumulator und nahmen in den secundären 
Kreis einen 100gliedrigen Accumulator, dessen electromoto- 
rische Kraft 150 Volts betrug, so auf, dass derselbe dem 
Polarisationsstrom entgegenwirkte. Dabei erfolgte ein Aus- 
schlag und eine Ablenkung der Galvanometernadel im Sinne 
des Polarisationsstromes, und erst allmählich ging die Ab- 
lenkung der Nadel in die entgegengesetzte über. Daraus 
geht hervor, dass in diesem Falle die electromotorische Kraft 
der Polarisation des Quarzes den Werth von 150 Volts 
überstieg. 

§ 13. Betrug die im primären Kreise wirkende electro- 
motorische Kraft 19 Volts, so wurde der polarisirte Quarz 
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durch Entladen nach $ 8 wieder nahezu in seinen Anfangs- 
zustand zurückgeführt. Dies ist nicht mehr der Fall, wenn 
man den erhitzten Quarz durch eine Kraft von 1500 Volt 
polarisirt. Bei einem Versuch liessen wir diese Kraft 3 Stun- 
den hindurch wirken, wobei die Galvanometerablenkung, die 
1 Minute nach Stromschluss 10000 Scalentheile betrug, auf 
400 gesunken war; der hierdurch polarisirte Quarz wurde 
8 Stunden lang entladen, wobei der Polarisationsstrom, der 
40” nach Oeffnen des primären Kreises 1900 Scalentheile be- 
trug, auf 3 Scalentheile gesunken war. 

Die erkaltete Platte wurde an den Endflächen frisch 
vergoldet und wie in $ 6 bei 232° untersucht, indem 10 
Bunsen’sche Elemente in den primären Kreis aufgenommen 
waren. Es fand jetzt gar keine Ablenkung und kein Aus- 
schlag der Galvanometernadel statt, mochte die Kraft der 
10 Bunsen in der einen oder in der entgegengesetzten Rich- 
tung auf den Quarz wirken. Auch wurde ein Goldblatt- 
electroskop durch den erhitzten Quarz in seinem ursprüung- 
lichen Zustand momentan, in seinem jetzigen nur langsam 
entladen. 


Alle zu den Versuchen benutzten, senkrecht zur Haupt- __ 


axe geschnittenen Quarzplatten sind augenblicklich in der 
beschriebenen Weise permanent verändert. 

Ob diese Veränderung auch optische Eigenschaften des 
Quarzes betrifft, haben wir noch nicht untersucht; mit dem 
blossen Auge ist eine Veränderung nicht wahrzunehmen. 

Durch Abschleifen einer 0,05 mm dicken Schicht von den 
Endflächen wird der ursprüngliche Zustand nicht wieder her- 
gestellt; die permanente Veränderung betrifft also das Innere 
des Quarzes. 


$ 14. Man kann diese permanente Veränderung zum £ 


Theil wieder rückgängig machen, wenn man die grosse elec- 


tromotorische Kraft, welche sie hervorgebracht hat, in en- 


gegengesetzter Richtung während längerer Zeit anwendet. 


Eine wie in $13 permanent veränderte Quarzplatte wurde 
in der Hitze 2 Stunden lang in den Schliessungskreis des _ 
1000gliedrigen Accumulators gebracht, sodass die electromo- 
torische Kraft auf die ed von in einer Richtung ent- 
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gegengesetzt derjenigen, bei welcher die permanente Verän- 
derung eingetreten war. Die Ablenkung der Galvanometer- 
nadel wuchs dabei mehr und mehr und hatte in einigen tr 
Stunden ein Maximum erreicht. Als jetzt die Stromstärke 
wieder zu sinken begann, wurde der Strom unterbrochen, die 
Platte 2 Stunden lang entladen und dann in den Schliessungs- 
kreis von 10 Bunsen’schen Elementen gebracht. Mochte 
die Kraft der letzteren in dem einen oder in dem anderen re 
Sinne auf die Platte wirken, so wurde nunmehr wieder ein 
anfänglicher Ausschlag von ungefähr 130 Scalentheilen und 
nach 1’ noch eine Ablenkung von 20—30 Scalentheilen er- 


halten. 
$ 15. Bei der Discussion der vorstehenden Versuchs- 
“ ergebnisse betrachten wir zuerst den Polarisationsstrom. Dass 


derselbe nicht electrolytischen Ursprungs ist, geht aus dem 
hohen, 150 Volts jedenfalls übersteigenden Werth hervor, 
welchen seine electromotorische Kraft erreichen kann. ($ 12). 

Der Polarisationsstrom könnte ferner dielectrischen Ur- 
sprungs, d. h. der Entladungsstrom der nach Art der Frank- 


lin’schen Tafel geladenen Quarzplatte sein. W 
Hierbei ist zunächst zu beachten, dass bei gewöhnlicher od 
Temperatur gar kein Ladungs- und Entladungsstrom durch “ 


das benutzte Galvanometer beobachtet wurde ($ 6); es müsste 


also die Dielectricitätsconstante des Quarzes in der Richtung a 
, seiner krystallographischen Hauptaxe mit steigender Tem- N 
peratur jedenfalls ungemein stark anwachsen. Eine wie grosse R, 
Dielectricitätsconstante dem erhitzten Quarz in der Richtung rm 
seiner krystallographischen Hauptaxe zugeschrieben werden de 
müsste, wenn einzig der Anfangsausschlag von 550 Scalen- die 
theilen, ($ 7), als Wirkung eines Stromstosses aufgefasst, für Te 
den ganzen Entladungsstrom genommen wurde, lässt sich aus de 


den $ 2 und 4 gemachten Angaben berechnen. Ist Q die 
Ladung, C die electrostatische Capacität electrostatisch ge 
messen, V die Potentialdifierenz der Belegungen electro- 
magnetisch gemessen, D die Dielectricitätsconstante; ist ferner 
der Anfangsausschlag durch den Entladungsstrom in Scalen- 
theilen a, c die einem Scalentheil Ablenkung entsprechende 
Stromstärke in electromagnetischem Maasse, * eine Zeit- 
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grösse, welche von dem benutzten Galvanometer abhängt. 
endlich @ die Anzahl electrostatischer Einheiten der Elec- 
trieitätsmenge in einer electromagnetischen Einheit. so hat 
man: 


C ergibt sich, nach der Kirchhoff’schen Formel!) be- 
rechnet, zu 0,6 cm. 


Setzt man dann: W 
V=19.10°%. «=30.10%, «a = 530. 


so wird: 
D = 22200. alter 

Nach der Intensität beurtheilt, mit welcher der Polari- 
sationsstrom stundenlang andauert ($ 7), würde sich D unge- 
mein viel grösser ergeben. 

Aus Versuchen, welche den Anspruch erheben, von den 
Wirkungen der Leitung, sowie der electrischen Absorption 
oder dielectrischen Nachwirkung frei zu sein, hat man bis- 
her Werthe von D abgeleitet, welche kaum die Zahl 10 für 
irgend einen Körper übersteigen. 

Boltzmann?) und unter seiner Leitung Romich und 
Nowak’) haben aus Versuchen über die electrostatische 
Fernwirkung dielectrischer Körper abgeleitet, dass bei gewis- 
sen Körpern die electrische Polarisation sehr bedeutend mit 
der Wirkungszeit der electromotorischen Kraft ansteigt, sodass _ 
die Dielectricitätsconstante, beurtheilt nach der in längerer 
Zeit sich herstellenden Polarisation, zuweilen (z. B. für Quarz) 
den Werth 1000 überschreitet. 

Diese Erscheinung ist von Boltzmann‘) mit dem Na- 
men der dielectrischen Nachwirkung bezeichnet worden, die 


1) G. Kirehhoff, Ges. Abh. p. 112. teh. 


2) L. Boltzmann, Wien. Ber. 68, II. p. 21 ff. 1873. Latte 
3) Romich u. Nowak, Wien. Ber. 70. II. p. 380. 1874. a 
4) L. Boltzmann, Wien. Ber. 68. p. 82. 1873. ¢ \ 


Ann. d. Phys. u. Chem, N. F. XXXII. 
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Versuche sind nach ihm von der Wirkung einer Leitung 
nicht beeinflusst. 

Es ist zu bemerken, dass bei diesen Versuchen, wenn 
die Dielectricitätsconstante von 3 bis zu 00 wächst, die 
beobachtete, von Boltzmann mit E bezeichnete Grösse nur 
von 2,5 bis auf 1 abnimmt. 

Jedenfalls ist ein Rückstrom, aus welchem ein Werth 
der Dielectricitätsconstante von der oben angegebenen Grössen- 
ordnung abzuleiten wäre, noch niemals, so viel wir wissen, 
beobachtet worden. 

Wollte man aber gleichwohl zur Erklärung des Polari- 
sationsstromes eine Dielectricitätsconstante 22000 zulassen, 
so müsste man die weitere Annahme hinzufügen, dass jener 
hohe Werth sehr klein gemacht werden kann dadurch, dass 
man den Quarz in der Hitze längere Zeit hindurch einer 
sehr grossen electromotorischen Kraft aussetzt ($ 13); weiter, 
dass jener hohe Werth dem Quarz nur in der Richtung der 
krystallographischen Hauptaxe, nicht senkrecht zu dieser 
eigen ist. Diese Annahmen scheinen dem, was über die 
Eigenschaften der Dielectrica bis jetzt bekannt ist, so 
wenig zu entsprechen, dass wir vorläufig eine besondere Art 
electrischer Polarisation im Quarz annehmen, welche von der 
dielectrischen und electrolytischen verschieden ist. Schon 
Maxwell hat zur Erklärung der an der Guttapercha beob- 
achteten Erscheinungen eine besondere Art der Polarisation 
angenommen!) und deutet auch an einer anderen Stelle’) 
auf die Möglichkeit einer solchen hin. Natürlich muss dahin 
gestellt bleiben, ob nicht durch weitere Untersuchungen ein 
Zusammenhang dieser Polarisation mit der electrolytischen 
oder dielectrischen sich herausstellt. 


$ 16. Jene Polarisation des erhitzten Quarzes in der 
Richtung der krystallographischen Hauptaxe durch eine in 
dieser Richtung wirkende äussere electromotorische Kraft lässt 
sich mit der Deformation eines elastischen Körpers unter 
der Wirkung eines äusseren Zwanges vergleichen. Dass die 


1) Maxwell, Treatise 1. p. 42. 
2) Maxwell, l. e. p. 381. 
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Polarisation zum Entstehen längere Zeit gebraucht ($ 10) _ 
und nach Entfernung der electromotorischen Kraft erst nach — 
längerer Zeit verschwindet ($ 7), entspricht der elastischen 
Nachwirkung. Die permanente Veränderung unter Wirkung 
sehr grosser electromotorischer Kräfte ($ 13) entspricht der 
permanenten Deformation des elastischen Körpers unter 
Wirkung eines hinreichend äusseren Zwanges. 

Auch mit dem Verhalten des Eisens unter Wirkung 
einer äusseren magnetisirenden Kraft liesse sich eine Paral- 
lele ziehen. 


Electrische Polarisation in Krystallen. 


$ 17. Ob dem erhitzten Quarz in der Richtung seiner 
krystallographischen Hauptaxe eine bestimmte Leitungsfähig- 
keit im Sinne des Ohm’schen Gesetzes zukommt, scheint 
nach dem Verhalten des permanent veränderten Quarzes sehr 
zweifelhaft. Für eine Art Leitung spricht die Thatsache, 
dass die Polarisation des Quarzes bei isolirten Metallbelegun- 
gen mit der Zeit abnimmt ($ 9). 


$ 18. Ausser dem Quarz sind so viele Krystalle geprüft 
worden, als für die Untersuchung geeignete aus dem hiesigen 
mineralogischen Cabinet erhalten werden konnten, nämlich 
Turmalin, Topas, Kalkspath, Augit, Schwefelzink, Flussspath, _ 
Steinsalz, Beryll. Nur am Kalkspath und Augit wurde eine 
besondere Polarisation wie am Quarz beobachtet. Ueber | 
gewisse Erscheinungen, welche einige der untersuchten 
Krystalle, insbesondere das Steinsalz darboten, wird bei 
einer anderen Gelegenheit berichtet werden, sobald an aus- __ 
reichendem Beobachtungsmaterial die Resultate sicher ge- — 
stellt sind. 


Freiburg i. Br., im August 1887. Phys. Labor. 
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VL Magnetische Untersuchungen; 
von G. Wiedemann. 

Ueber den Magnetismus einiger Chrom-, Mangan- und 
Cobaltverbindungen. 

Durch eine Reihe von Untersuchungen!) hatte ich ge- 
zeigt, dass Verbindungen, welche bei gleichem magnetischen 
Metallradical analog constituirt sind, mit relativ geringen, 
durch die Aggregationszustände erklärbaren Abweichungen 
auch gleichen Molecularmagnetismus besitzen. So sind z.B. 
die auf den Gehalt von 1 Atom Metall berechneten Magne- 
tismen der Salze des Eisenoxydes untereinander gleich (im 
Mittel etwa gleich 100), die der Salze des Eisenoxyduls 83,1, 
des Cobaltoxyduls 67,2, des Manganoxyduls 100,4, des Chrom- 
oxyds 41,9. 

Umgekehrt hatte sich ergeben, dass eine Aenderung 
der Constitution auch mit wesentlichen Aenderungen des 
Molecularmagnetismus verknüpft ist, wie schon die oben für 
die Eisenoxyd- und Eisenoxydulsalze angeführten Zahlen 
darthun. Auch das Verhalten des Ferri-, Cobalti- und Man- 
ganicyankaliums sprechen hierfür, in denen das magnetische 
Metall dem bei der Electrolyse negativ erscheinenden Ion 
angehört, und die sehr viel schwächer magnetisch sind, als 
die Oxydulsalze derselben Metalle. Ich hatte daraus den gewiss 
nicht ungerechtfertigten umgekehrten Schluss gezogen, dass 
eine wesentliche Aenderung des Molecularmagnetismus, bez. 
des Atommagnetismus des in einer Verbindung enthaltenen 
Metalls auch eine wesentliche Aenderung der Constitution, 
nahe gleicher Magnetismen eine analoge Constitution anzeigte. 

Durch weitere Versuche hatte sich ergeben, dass die 
Atommagnetismen der Metalle in den erwähnten Cyanver- 

bindungen des Mangans (31,9), Eisens (15,7) und Cobalts 
De ge je um den gleichen Werth (67,2 bis 69,2) kleiner 
sind, als in den Oxydulsalzen, und ferner, dass die Differenz 
(16,7) zwischen den Atommagnetismen des Eisens im Ferri- 


; u . 1) G. W., Monatsber. der Berl. Acad. 15. Juni 1865, 2. Juli 1868. 
ss Pogg. Ann. 126. p. 1. 1865, 135. p. 177. 1868. Decanatsprogramm der 


a = 


— 
452 
\ 
j 
i 
( 
( 
i 
] 
; 
I 
I 
t 
h 
I 
d 
F 
r 
St 


nd 


ge 
chen 
ngen, 
ingen 
‚z.B. 
agne- 
| (im 

83,1, 
1rom- 


erung 
n des 
on für 
‚ahlen 
Man- 
tische 
n Ion 
d, als 
gewiss 
, dass 
s, bez. 
ltenen 
tution, 
zeigte. 
‚ss die 
‚anver- 
Jobalts 
kleiner 
ifferenz 
Ferri- 


uli 1868. 
amm der 


Magnetismus chemischer Verbindungen. 453 


eyankalium (15,7) und Ferrocyankalium (— 1,05) nahe dieselbe i 
ist, wie zwischen denen des Eisens in den Eisenoxyd- und 
-oxydulsalzen (16,9). 

Aus diesen Resultaten lässt sich wohl mit ziemlicher | 
Sicherheit der Analogieschluss folgern, wenn es gelänge, 
normal constituirte Manganoxyd- und Cobaltoxydsalze dar- 
zustellen, welche dem Mangani- und Cobalticyankalium in 
gleicher Weise entsprächen, wie die Eisenoxydsalze dem 
Ferricyankalium, dass in denselben der Atommagnetiimus 
des Mangans 67,2 + 31,9+ 16,7 = 115,8, Cobalts 67,2 +0,75 © 
+ 16,7 = 84,6 sein müsste, welcher letztere Werth sich auch 
aus dem Magnetismus des Atoms Cobalt in den Cobaltoxy- 
dulsalzen, durch Addition der Differenz der -Magnetismen 
der Eisenoxyd- und Eisenoxydulsalze 67,2+16,9=84,1 directer 
ergibt. 

Wenn nun der Atommagnetismus des Cobalts in den so- _ 
genannten Cobaltiaksalzen nach meinen früheren Versuchen — 
sehr viel kleiner ist, als der der Oxydulsalze, umsomehr also 
auch, als der berechnete der Oxydsalze — er ist in einzelnen = 
Fällen nur 26, in anderen 10—14, in den meisten fast Null = 5 
und schwach negativ —, so dürfte doch wiederum der Schluss _ 
nahe liegen, dass diese Salze eine ganz andere Constitution _ 
besitzen, als die gewöhnlichen Oxydul- und Oxydsalze. Der 
Ausspruch des Hrn. Jörgensen!) in seinen schönen Arbei- A 
ten über die Cobalt- und Chromammonverbindungen — ich — Mi 
hätte hier Cobaltoxydulverbindungen mit Cobaltoxydammo- __ 
niakverbindungen verglichen, und es wire nicht zu —— — 
dern, dass solche Verbindungen nicht übereinstimmend 
Eigenschaften zeigten —, dürfte hiernach doch nicht wohl auf- if Ce 
recht zu erhalten sein. 

Im Gegensatz zu den Cobaltsalzen zeigen die durch Be- 
handeln der Kupferoxydsalze mit Ammoniak 
sogenannten Cuprammonsalze nach meinen Versuchen 
nahe denselben Atommagnetismus des Kupfers, wie die Kupfer- 
xydsalze selbst. Ich glaubte deshalb, ganz entsprechend den 
ben ausgeführten Deductionen, nicht annehmen zu dürfen, - 
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1) Jorgensen, Journ, f. prakt. Chem. N. F. 25. p. 425. 1882. 


‘a 
| 
N 
= 
. 
3 
4 'y 
a 
i 
Er 
23 
= 
23% 
ike 
« 


dass, ähnlich wie das Eisen in dem electronegativen Ferro- 
cyan und Ferricyan, so in ihnen das Kupfer in einem beson- 
deren electropositiven Atomcomplex, dem Wasserstoff im 
Ammonium substituirt, enthalten wäre, wie dies in verschie- 
dener Art Graham, Kolbe und andere Chemiker annah- 
men. Vielmehr parallelisirte ich das Verhalten des Ammo- 
niaks in diesen Salzen mit dem des Krystallwassers, wel- 
ches sich ebenfalls einfach zu den unveränderten Salzen 
addirt. 

Es entspricht sicherlich dem gegenwärtigen Standpunkt 
der Chemie, die verschiedenen Elemente einer Verbindung 
als zu einem in sich geschlossenen Structurmolecül mitein- 
ander verbunden anzusehen und danach zu versuchen, die- 
selben entsprechend ihren Werthigkeiten zu einer wohl con- 
struirten Verbindung zusammen zu ordnen. Es ist aber auch 
kein Grund abzusehen, weshalb nicht mehrere Molecüle 
heterogener Stoffe sich aneinander lagern sollen, da wo dies 
durch die physikalischen Eigenschaften so sehr wahrschein- 
lich gemacht wird. Wohl hat Hr. Ad. von Baeyer’) nicht 
Unrecht, wenn er der rein chemischen Erforschung der Con- 
stitution den Vorzug geben will vor den Schlüssen aus dem 
physikalisch-chemischen Verhalten, das heisst da wo die aus 
letzteren gezogenen Folgerungen der gehörigen Allgemeinheit 
entbehren. Indess wäre es ebenso unrichtig, die Bedeutung 
der physikalischen Eigenschaften der Körper hierfür zu ver- 
nachlässigen, zumal wenn sie so klar und scharf hervortre- 
ten, wie z. B. in der Krystallform, Dampfdichte, Wärme- 
capacität u. s. w., und auch im vorliegenden Fall in dem 
magnetischen Verhalten. 

Sehr eigenthümlich ist das magnetische Verhalten der 
Chromverbindungen. 

Schon in einer früheren Abhandlung hatte ich mitge- r 
theilt, dass im Chromicyankalium (3KCy + CrCy,) der Atom- P 
magnetismus des Chroms (42,0) sehr nahe derselbe ist, wie N 
der des Chroms in den Oxydsalzen (41,9) ganz im Gegen- 
satz zu dem Ferricyankalium, welches, wie bereits erwähnt, 


1) vgl. v. Baeyer, Chem. Ber. 19. p. 1797. 1886. ont : 
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bei ganz analoger Zusammensetzung einen so sehr viel ge- _ je 
ringeren Atommagnetismus besitzt, als die Eisenoxydsalze. 
— Aehnlich verhält sich das Chromsulfocyankalium mit dem 
Atommagnetismus des Chroms 41,1. 
Auch das durch Lésen von Chromoxydhydrat in einer am- 
moniakalischen Lösung von Salmiak erhaltene Tetraminchrom- 
chlorid Cr(NH,), Cl,+H,O besass, in Analogie zu den Cupra- 
monsalzen, den gewöhnlichen ee des Chroms | 


ner Chromammonverbindungen in ganz analoger Weise, wie 
die Cobaltiakverbindungen, durch Oxydation ee 


ihrer Zusammensetzung eine grosse Aehnlichkeit mit erste- 

ren haben. Es schien mir von besonderem Interesse, a0 
diese Verbindungen auf ihr magnetisches Verhalten zu unter- __ 
suchen. Hr. Jörgensen hatte die grosse Freundlichkeit, = 
mir hierzu seine eigenen Präparate zur Verfügung zu stellen, _ io 
wofür ich ihm meinen besten Dank sage. Neben denselben __ 
wurden einige in meinem Laboratorium dargestellte Verbin- | 
dungen der Beobachtung unterzogen. 


Die Versuche wurden vollständig nach der bereits früher x 
angewendeten Methode mittelst eines Torsionsapparates aus- _ “a 
geführt, weshalb ich auf meine vorige Mittheilung verweise 
und nur einige veränderte Dimensionen angebe. Der die 
Salze im festen Zustande aufnehmende flache Kolben hatte ie : 
etwa 2,5 cm Durchmesser, 8 mm Dicke und fasste bis u 
einer Marke an dem ihn tragenden 7,6 cm weiten Rohr Pi: 
3,6 ccm. Der Torsionsapparat hing an einem 85 cm langen, Br 
0,27 mm dicken, sehr hart gezogenen Draht von Aluminium- oP B 
bronce. Der Abstand des an demselben befestigten ur Oa 
von der davor befindlichen Ablesescala betrug 176 cm, der 
des Spiegels an dem Magnetometer vor dem horizontalen, 
den Kolben mit der Substanz anziehenden Electromagnet 
von der zugehörigen Scala 126,5 cm. 


1) Jérgensen, J. pr. Chem. N. F. 20. p. 105. 1879; 25. p. 83, 
921, 341, 398, 409, 414. 1882; 27. p. 483. 1883; 29. p. 409. 1884; 30. — 
p. 1. 1884, = 
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In der folgenden Tabelle bezeichnet, wie früher, M die 
Ablenkung des Magnetometerspiegels aus der Ruhelage in 
Scalentheilen bei Einwirkung des Magnets, M, die auf die 
24 Tangente des einfachen Winkels reducirte Ablenkung, bez, 
das ihr proportionale Moment des Electromagnetes; 7 ist 
der in Scalentheilen gemessene Winkel, um welchen der 
Spiegel am Torsionsapparat sich beim Oeffnen des magneti- 
-sirenden Stromes zurückdreht, wenn während der Schliessung 
_ desselben der Spiegel so stand, dass mittelst des Fernrohrs 
darin der Scalentheil Null erschien. Die Buchstaben J und 
W geben an, dass das betrefiende Präparat von Hrn. Jör- 


gensen oder in meinem Laboratorium dargestellt war. 


m I 
M M, [const 

Chlorpurpureochromehlorid (J) 314 | 1223 | 65 4346 

213,5 83,9 30 4261 

” ” (W) 316 123,0 83 5487 

| 209 82,1 87 5491 

Luteochromnitrat (J) 312,8 121,9 45 3030 

ah 209 82,1 20,7 3072 

Xanthochromchlorid | (W) 310 | 120,9 76 5202 

ni 206,5 81,1 34,5 5246 

Erythrochromnitrat 7) 809 „| 120,4 40 2760 
206 30,9 18,5 2656 
-Rhodochromchlorid ores (J) 316 | 128,0 36 2380 
| 212 | 833 16 2306 
(W) 309,7 120,8 44 3016 
205 80,5 19 2932 
Eisenchloridlösung . ... . 316,3 123,1 83 5479 
206 50,9 36 5501 

Kolben voll Wasser 321 

340 3 172 


Weiter bezeichnet G das Gewicht des verwendeten 
Salzes, g das des darin enthaltenen Chromoxyds oder Eisen- 
oxyds; m den um den Magnetismus des Glaskolbens vermin- 
derten Werth 7/M,* bei den festen Salzen, bez. den um den 
Magnetismus des mit Wasser gefüllten Kolbens bei den ge- 
lösten Salzen; « die relativen Werthe von const. Am/g, wo 
A das Atomgewicht des betreffenden Metalls, und die Con- 
stante so gewählt ist, dass für Eisenchlorid «=100 beträgt, 
also die relativen Atommagnetismen des Eisens, Chroms 
u. s. f. in den Salzen. Die Werthe g wurden auf analytischem 
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Wege bestimmt. 


457 


Die aus dem Gewicht der Salze und ihrer 


Formeln berechneten Werthe g sind unter y’ daneben verzeich- 
net. Die Unterschiede zwischen g und y’ zeigen, dass ein- 
zelne der Salze etwas zersetzt sind, indess sind die Abwei- 
chungen nicht so bedeutend, dass sie die im Folgenden ge- 


zogenen Schlüsse beeinträchtigen können. 


Eisenchlorid 


Chlorpurpureochromchlorid (J ) 


” 
” ” 


Lute: 
Xanthochromehlorid 
Erythrochromnitrat 
Rhodoch romchilorid 


’ ’ 


” 


(W) 
(J) 
(W) 
(J) 
(J) 
(W) 


G 


2,220 
” 
2,878 
” 
2,163 
” 
2,713 
” 
2,140 
” 
1,481 
” 
1,880 


” 


gy 
0,3900 
0,6945 


” 
0,8930 


” 
0,4849 


” 
0,8287 


” 
0,4991 


” 
0,4679 

” 
0,5840 


” 


0,6961 


”? 
0,9010 
” 
0,4857 
” 


0,7872 
” 
0,5273 
” 
0,4649 
” 


0,5902 


” 


m 


5479 
5501 
4174 
4089 
5315 
5319 
2858 
2900 
5030 
5069 
2588 
2656 
2208 
2134 
2844 


| 2760 


100 

100 
40,75 
40,05 
40,47 
41,44 
40,15 
40,65 
41,26 
41,59 
35,25 
36,16 
32,08 
30,99 
33,06 
32,95 


So ergeben sich im Mittel die folgenden Atommagnetis- 
men für die verschiedenen Salze: 


‘x 


Chlorpurpureochromchlorid Cl, (Cr, 10NH,) Cl 40,68 

Luteochromchlorid Cr, (12 NH,) (NO,), 2H,O 40,80 

Xanthochromchlorid (NO,),Cr, (10 NH,) Cl, 41,42 

Erythrochromnitrat = | Cr, (10NH,) (NO), H,O . 35,70 
3 

Rhodoehromehlorid Cr, (10NH,)Cl,, HO... . 32,27 


D- Hiernach hat in den drei erstgenannten Salzen das 


D- Chrom nahezu den gleichen Atommagnetismus, wie in den 
0 gewohnlichen Chromoxydsalzen (41,9), und man wiirde sie 
e- nach ihrem magnetischen Verhalten als Verbindungen von 
v0 gewöhnlichen Chromoxydsalzen mit Ammoniak auffassen kön- 
D- nen. Die Abweichungen in den Zahlen sind nicht grösser, 
st, als sonst bei anderen festen und gelösten Salzen. Der Mag- 
ns netismus der beiden anderen Verbindungen, der Erythro- und 
m Rhodochromsalze, ist dagegen bedeutend vermindert. Dabei 
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G. Wiedemann. 


ist zu beachten, dass beide die OH-Gruppe enthalten, also 
_ gewissermassen als basische Salze angesehen werden könnten. 

Bei seinen, nach einer anderen Methode, als der meini- 
gen, ausgeführten Bestimmungen des Atommagnetismus einer 
Reihe von Verbindungen hatte Hr. Quincke’) beobachtet, 
dass dieser Werth für 1 Atom Chrom in den Oxydulverbin- 
dungen grösser war, als in den Oxydverbindungen, im 
(segensatz zu dem gerade umgekehrten Verhalten der Eisen- 
_oxydul- und Eisenoxydverbindungen. Frühere Messungen 
von mir, welche ich in der Absicht, sie noch weiter durch- 
zuführen, nicht veröffentlicht hatte, bestätigen diese Er- 
fahrung. Es war von Wichtigkeit, dieses verschiedenartige 
Verhalten an anderen, zwei Salzreihen bildenden Metallen 
zu untersuchen, wie z. B. namentlich am Mangan und Cobalt. 
Leider liessen sich bisher Manganoxydsalze nicht wohl rein 
erhalten. Das Manganisulfat ist nicht gut krystallinisch, die 
Darstellung des von Mitscherlich beschriebenen Mangan- 
 alauns ist trotz vieler Versuche weder mehreren der geübte- 
sten Chemiker, wie mir auch persönlich mitgetheilt wurde, 
noch mir selbst gelungen. Die Existenz von Cobaltoxydsalzen 
war bisher wohl sehr zweifelhaft. 

Desto willkommener waren die neuerdings von Hrn. 
Kehrmann?) dargestellten Doppelsalze, das oxalsaure Man- 
ganoxydkali und Cobaltoxydkali, sowie die von Hrn. Chri- 
stensen*) dargestellten, den Oxydsalzen entsprechenden 
Doppeltiuoride des Eisens und Mangans mit Kalium. Bei- 
den Herren bin ich für die Liebenswürdigkeit, mit welcher 
sie mir ihre Präparate zur Verfügung stellten, zu grossem 
Danke verpflichtet. 

Bei der magnetischen Untersuchung dieser Salze war 
nur der Abstand der Scalen vom Spiegel des Torsions- 
apparates (163 cm) und dem des Magnetometers (101 cm) 


geändert. Die Resultate waren die foleenden, = 


1) Quincke, Wied. Ann. 24. p. 302 u. f. 1885. 
2) Kehrmann, Chem. Ber. 19. p. 3101. 1886; 20. p. 1594. 1886. 
3) Christensen, Journ. f. prakt. Chem. N. F. 35. p. 57. 151. 541. 
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(M = Fe, Mn, Cr, Co). 
M M, T | const. : 
M,? 

Oxalsaures Manganoxyd-Kali . 360,5 175 76 2483 

225 111 30,5 2476 
Oxalsaures Eisenoxyd-Kali 372 179,9 125 3359 

| 226 111,5 47,3 3806 

Oxalsaures Cobaltoxyd-Kali 373 181,0 3 1680 
Oxalsaures Chromoxyd-Kali 369,5 178,9 52,7 1646 

224 110,5 20,5 1680 
Mohr'sches Salz 368,5 178,4 113,3 3559 

223,5 110,2 44 3621 
Lösung von Eisenchlorid 364,5 176,5 61,3 1974 

222,5 109,7 24 1990 
Kolben voll Wasser — 363 175,9 0,7 23 
Kolben voll schwefels. Kali 359 174,0 1 33 
Kolben voll schwefels. Ammon 366 177,3 1,1 82 
Kolben leer . . 3: 361 175 3 98 


Bezeichnet y das Gewicht des in dem verwendeten Salze 
enthaltenen Metalls, so ergibt sich unter sonstiger Beibehal- 


tung der früheren Bezeichnungen: 


..... 
Oxalsaures Manganoxyd-Kali . 
Oxalsaures Eisenoxyd-Kali . 


Oxalsaures Cobaltoxyd-Kali 
Oxalsaures Chromoxyd-Kali 


Mohr'sches Salz 


3,223 
3,501 


8,159 
3,628 
3,189 


0,2145 


0,3615 


0,3393 


0,3786 
0,3899 


0,4556 


m 


1951 
1967 
2385 
2378 
3761 
3708 
fast 0 
1548 
1582 
3461 
3525 


100 
100 
70,96 
70,20 
103,5 
101,3 
fast 0 
40,82 
41,3% 
83,43 
84,33 


Hieraus folgen endlich die mittleren Atommagnetismen 
des Metalls für die untersuchten Salze: 


Eisenchlorid 


u Mohr'sches Salz 


Oxalsaures Manganoxyd- Kali 
Oxalsaures Eisenoxyd-Kali . 
Oxalsaures Cobaltoxyd-Kali 
Oxalsaures Chromoxyd-Kali 


100 
70,58 
102,4 
0 
41,10 


83.88 
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Darnach verhält sich, wie dies auch zum Theil schon 
_ früher von mir beobachtet worden ist, das oxalsaure Eisen- 
_ oxyd-Kali und Chromoxyd-Kali ganz normal; ebenso wie 
unter den Oxydulsalzen z. B. das Mohr’sche Salz; dagegen 
ist der Atommagnetismus des Mangans in dem entsprechen- 
den Manganoxydsalz ganz im Widerspruch hierzu kleiner, 
als in den Manganoxydulsalzen, der des Cobaltoxydsalzes ist 
sogar Null. Nach der oben p. 453 ausgeführten Rechnung 
sollten dieselben 115,8 und 84,6 sein. Auch die Differenzen 
zwischen den letzteren und den beobachteten Werthen für 
beide Metalle (115,8— 70,6 = 45,2 und 84,6 — 0 = 84,6) oder 
zwischen den Werthen für die Oxydsalze und letzteren 
(100,4 — 70,6 = 29,8 und 67,2 — 0 = 67,2) sind nicht einmal 
einander gleich, wie bei den sonst untersuchten Salzen. 
Ganz ähnliche Anomalien zeigen die Doppelverbindungen 
des Fluorkaliums mit Manganfluorid und Eisenfluorid. Die- 
selben ergaben folgende Resultate. 


M = Mn, Fe. 
a, T const. 
| 
Lösung von Eisenchlorid . . 362 175,4 147,5 4795 
217 107,3 55,3 4803 
| Manganifluorkalium . . . . 360 174,5 171,3 5627 
by 218,5 108,0 65,4 5608 
Ferrifluorkalium ..... 355 172 490 1657 
214 105,8 179 1500 
inch 


Nach Abzug des Magnetismus des Glases folgen hieraus 
unter Beibehaltung der in der vorigen Tabelle benutzten 
Bezeichnungen: 


| G m [73 


Lösung von Eisenchlorid . . — 0,2702 | 4795 100 
4803 100 
Manganifluorkalium . . . . 3,132 0,6965 5477 43,35 
5457 43,14 


Ferrifluorkalium . . . 4,076 0,9212 1448 88,43 
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Danach werden die Atommagnetismen des Metalls im: 


Ferrifluorkalium ..... 88,43 


Nicht nur der Atommagnetismus des Eisens in der Fluor- 
verbindung ist also wesentlich unter den normalen Werth 
herabgedrückt, wie dies auch bei anderen festen Salzen vor- 
kommt, sondern noch mehr der des Mangans, wobei sich be- 
stimmte Beziehungen zu dem Verhalten der gewöhnlichen 
Oxyd- und Oxydulsalze oder der erwähnten oxalsauren Salze 
nicht herausstellen. 

Es dürfte beim gegenwärtigen Stande unserer Kennt- 
nisse kaum möglich sein, die Ursachen anzugeben, weshalb 
die innerhalb so weiter Grenzen gültigen Regelmässigkeiten 
in dem magnetischen Verhalten der chemischen Verbin- 
dungen bei den zuletzt untersuchten Salzen Ausnahmen er- 
leiden. Indess möchte darauf hinzuweisen sein, dass Cobalt- 
oxyd und Manganoxyd mit den gewöhnlichen Säuren kaum 
Salze liefern, die basischen Eigenschaften derselben also sehr 
gering sind, und demgemäss auch die oxalsauren Doppelsalze 
und Doppelfluoride sich sehr leicht durch Wasser u. s. f. 
zersetzen. 
thümliche Verhalten, welches sich in der Bildung des relativ 
schwach magnetischen, colloid gelösten Eisenoxyds in ihren 


Lösungen kund gibt, ist also bei ihnen in noch viel höherem _ { 


Grade vorhanden. Es ist nicht unmöglich, dass analoge 
Verhältnisse auch schon in den festen wasserhaltigen Salzen 
bestehen könnten, worauf sich dann der geringe Werth des 
Atommagnetismus ihres Metalls zurückführen lese. 


f. 


a 
Manganfluorkalum . . . 48,25 dar 


Dieses letztere, schon den Eisenoxydsalzen eigen- _ 
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VII. Ueber das Princip der Vermehrung der 
von Max Planck. 


Dritte Abhandlung 


Gesetze des Eintritts beliebiger thermodynamischer und 
chemischer Reactionen. 


Die folgende Abhandlung enthält eine Darlegung der 
Schlüsse, welche das Princip der Vermehrung der Entropie 
auf die Bedingungen des Eintritts solcher Reactionen zu 
ziehen gestattet, die mit beliebigen physikalischen und che- 
mischen Veränderungen verbunden sind. Insbesondere er- 
geben sich daraus die Gesetze des physikalischen und che- 
mischen Gleichgewichts eines Systems sich berührender Körper. 
Einige speciellere Fälle habe ich bereits in den beiden ersten 
Abhandlungen, die einen mehr vorbereitenden Charakter tra- 
gen, behandelt, es versteht sich jedoch, dass deren Inhalt 
im wesentlichen in dieser allgemeineren aufgeht; immerhin 
wird es mir im Hinblick darauf gestattet sein, mich in 
einigen schon früher erörterten Punkten etwas kürzer zu 
fassen. 

Im ersten Abschnitt werden die fundamentalen Glei- 
chungen entwickelt, welche die Richtung des Eintritts irgend 
einer Reaction, sowie die Bedingungen des Gleichgewichts 
zu erkennen gestatten — ihr Inhalt deckt sich der Sache 
nach vollständig mit der schon vor Jahren von J. W.Gibbs?) 
gegebenen, leider noch viel zu wenig gekannten Theorie; die 
beiden letzten Abschnitte enthalten Anwendungen jener Glei- 
chungen auf die in Gasgemengen und verdünnten Lösungen 
vor sich gehenden Reactionen. Dieselben liefern im wesent- 
lichen eine Bestätigung der von Guldberg und Waage 
begründeten Verwandtschaftslehre, welche sich mithin als 
eine strenge Folge des Entropieprincips herausstellt. Zu- 
gleich wird aber auch im einzelnen nachgewiesen, in welchem 
Zusammenhang die Guldberg- Waage’schen Affinitäts- 


1) J. W. Gibbs, Trans. Conn. Acad. 3. p- 108, 343. 1874/78. 
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constanten, die bisher nur in derjenigen Gleichung eine Rolle 
spielten, für die sie eingeführt waren, mit den allgemeinen ther- 
modynamischen Eigenschaften der betreffenden Stoffe stehen. 
Dieser Zusammenhang ermöglicht es, den Begriff der Avi- 
dität in absolutem Sinne zu definiren, er vermittelt auch den 
Aufschluss über den Einfluss, welchen Temperatur und Druck 
auf den Eintritt einer Reaction haben. Schliesslich werden 
noch die nicht wenig zahlreichen scheinbaren Abweichungen 
besprochen, welche sich bei der Prüfung der Guldberg- 
Waage’schen Theorie durch die Erfahrung herausstellen, 
und die bekanntlich vor kurzem van’t Hoff veranlasst haben, 
jener Theorie eine wesentlich modificirte Gestalt zu geben. 

a1 I. Abschnitt, Ken, ast 


Allgemeine Gleic hungen. 


Durch jeden in der Natur stattfindenden Process wird 
die Summe der Entropien aller Körper, welche durch den 
Process irgendwelche Veriinderungen erleiden, vergréssert. 
Dies ist das Princip der Vermehrung der Entropie, der ein- 
zige Ausgangspunkt der folgenden Untersuchungen. Man 
kann dem Princip noch verschiedene andere Formen geben, 
aber keine lautet so einfach und gilt so unbeschränkt, als 
diese. Schon im Jahre 1865 wurde sie von R. Clausius!), 
der auch den Namen Entropie erfand, veröffentlicht, wäh- 
rend das Verdienst, das Princip zum ersten mal für die 
Gesetze chemischer Erscheinungen (speciell Dissociation) 
verwerthet zu haben, unzweifelhaft A. Horstmann?) ge- 
bührt. Etwas später hat dann Gibbs in der schon oben 
erwähnten umfangreichen Abhandlung die Consequenzen des 
Princips zu einer vollständigen Theorie ausgearbeitet, die jedoch 
immer noch auf einer ziemlich allgemeinen Stufe stehen geblie- 
ben ist. In jüngster Zeit hat P. Duhem?) ein beachtenswerthes 
Werk herausgegeben, in welchem er, von ähnlichen Gesichts- 

ih 

1) R. Clausius, Pogg. Ann. 125. p. 353. 1865. or 
2) A. Horstmann, Lieb. Ann. 170. p. 192. 1873. 
3) P. Duhem, Le potentiell thermodynamique et ses applications. 
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punkten ausgehend, eine Reihe von Gesetzen iiber den Ein- du: 
tritt chemischer Reactionen ableitet. Indess muss ich be- Un 
merken, dass Duhem die Allgemeinheit des Entropieprin- De 
cips nicht erfasst hat. Wenn derselbe in der Einleitung zu od 
seinem Buche’), sich gegen Clausius, Horstmann und eli 
Lord Rayleigh wendend, sagt: „Die Giltigkeit des Prin- 2. 
cips der Entropievermehrung ist einer Beschränkung unter- inn 
worfen, sie erstreckt sich nur auf ein Kérpersystem, welches wel 
keine Wärme oder lebendige Kraft oder Arbeit aus dem Sy: 
umgebenden Mittel aufnimmt oder dahin abgibt. Nähme nad 
man auf diese Beschränkung keine Rücksicht, so könnte das stel 
genannte Princip zu Fehlschlüssen führen“, so beruht dieser (d. 
Einwurf auf einem principiellen Missverständniss. Denn das rüh 
Entropieprincip verlangt nicht etwa, dass die Entropie jedes bel: 
einzelnen Körpers durch irgend eine in der Natur eintre- Kö 
tende Veränderung vergrössert wird, sondern nur, dass dies und 
mit der Summe der Entropien aller Körper der Fall ist, 

welche durch den Process irgend welche Veränderungen Sto 
erleiden. Dabei kann es sehr wohl vorkommen, dass die ver 
Entropie eines einzelnen Körpers sich vermindert, was z. B. was 
immer der Fall ist, wenn dem Körper Wärme durch Lei- die 
tung entzogen wird. (Dann ist nämlich die Entropiever- and 
minderung gleich dem Quotienten aus der entzogenen Wärme- Kri 
menge und der Temperatur des Körpers.) Wenn nun ein ein: 
Körpersystem im Laufe eines Processes Wärme aus dem Aes 
umgebenden Mittel aufnimmt oder an dasselbe abgibt, so mas 
wird sich daher die Entropie jenes Mittels entsprechend sch: 
ändern, und diese Entropieänderung muss naturgemäss eben- der! 
sowohl als Glied in die Summe aller Entropieänderungen mit Mis 
aufgenommen werden, wie die irgend eines anderen an dem dur: 
Process betheiligten Körpers. Die Vernachlässigung dieses cam 
Gliedes ist es vermuthlich, welche Duhem zu seinem Ein- den 


wurf gegen das Princip verleitet hat. 
Da es nach dem Gesagten für die Beurtheilung der Be- 


dingungen des Eintritts einer Reaction im wesentlichen da- verh 
rauf ankommt, in welcher Weise der Werth der r Entropien Pu 

chen 


1) P. Duhem, l. c. p. TV. 2 
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durch sie beeinflusst wird, so wenden wir uns zunächst zur 
Untersuchung der Grössen, welche diese Function bestimmen. 
Der Ausdruck der Entropie eines Systems von Körpern, 
oder, was dasselbe ist, die Summe der Entropien der ein- 
zelnen Körper, hängt natürlich von dessen Zustand ab, d.h. 
von dem Inbegriff der Massen, Dichtigkeiten, Temperaturen, 
inneren Zusammensetzungen aller Körper des Systems. Wir 
wollen im Folgenden durchweg annehmen, dass im ganzen 
System überall eine gemeinsame (absolute) Temperatur # 
und ein gemeinsamer Druck p herrscht. Das System be- 
stehe nun aus mehreren (speciell einem einzigen) homogenen 
(d.h. in allen messbaren Raumtheilen gleichartigen) sich be- 
rührenden Körpern, deren innere Zusammensetzung eine ganz 
beliebige sein kann. Dann wird die Entropie eines einzelnen 
Körpers ausser von # und von p nur noch von seiner Masse 
und seiner natürlichen Zusammensetzung abhängen. 

Ist ein solcher homogener Körper ein chemisch einfacher 
Stoff, oder eine chemische Verbindung, oder eine Molecül- 
verbindung nach festen Gewichtsverhältnissen (z. B. Krystall- 
wasserverbindung) oder auch nur ein Aggregat von Molecülen, 
die nach unveränderlichen Gewichtsverhältnissen durchein- 
ander gemischt sind, im übrigen aber mit ganz beliebigen 
Kräften aufeinander wirken, so genügt es zur Bestimmung 
einer Zustandsänderung des Körpers offenbar, ausser den 
Aenderungen von Temperatur und Druck die seiner Gesammt- 
masse zu kennen; denn solange er jene vorausgesetzte Eigen- 
schaft behält, bleibt seine innere Zusammensetzung ungeän- 
dert.!) Stellt aber der Körper ein Aggregat (Lösung, 
Mischung) von mehreren nach veränderlichen Verhältnissen 
durcheinander gemischten Stoffen dar, so ist die innere Zu- 
sammensetzung variabel, und um den Zustand, also auch 
den Werth der Entropie zu bestimmen, ist die Kenntniss 


1) Es wäre gewiss von Nutzen, für solche nach constanten Gewichts- 
verhältnissen zusammengesetzte Körper einen besonderen Namen zu be- 
ätzen, da sich der beschriebene Begriff durchaus nicht mit dem der 
chemischen Zusammensetzung (im Gegensatz zur physikalischen) deckt. 
Ich beschränke mich indess darauf, einfach von constanter Zusammen- 
setzung zu sprechen. a 
Ann, d. Phys.u.Chem. N. F, XXL 
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der Gewichtsmenge erforderlich, mit welcher jeder einzelne 
Stoff in dem ganzen Körper vertreten ist. Diese Unter- 
scheidung zwischen constant zusammengesetzten und variabel 
zusammengesetzten Körpern ist höchst wesentlich, auf ihr 
beruht eine ganze Reihe von Erscheinungen, die für den 
Verlauf einer Reaction charakteristisch sind. 

Zur Bezeichnung des allgemeinen Falles wollen wir an- 
nehmen, der (homogene) Körper sei aus einer Anzahl che- 
misch einfacher Stoffe oder chemischer Verbindungen (z B. 
Wasser, gelösten Salzen, Säuren, absorbirten Gasen) zusammen- 
gesetzt, denen die constanten Moleculargewichte m, m, ‚my, ... 
zukommen. Der Zustand des Körpers ist dann voliständig 
gegeben, wenn ausser Temperatur und Druck noch die Zahl 
der Molecüle bekannt ist, mit der ein jeder Stoff in den 
Körper eingeht. Nennen wir dieselben n, n,, n,..., so ist 
Masse und Zusammensetzung des Körpers vollständig durch 
folgendes Symbol definirt: Mop 

So z. B. bezeichnet: 
n.H,O, n,.Na,SO,, n,.NaNO,, n,.H,SO,, n,.HNO, 


eine homogene Lösung, bestehend aus » Molecülen Wasser, 
n, Molecülen Natriumsulfat, x, Molecülen Natriumnitrat u. s.w. 
Ob diese Zusammensetzung einem Gleichgewichtszustand ent- 
spricht oder nicht, ist hier gleichgültig. Ferner bedeutet: 
BSH, 2,.H,,. 
ein homogenes Gemenge von x Moleciilen Jodwasserstoff, 
n, Molecülen Wasserstoff, n, doppelatomigen und n, ein- 
atomigen Moleciilen Joddampf. Oder: 
n.Pd, n,.H, 

bedeutet ein Quantum (rn Moleciile) Palladium, welches 
n, Molecüle Wasserstoff absorbirt enthält. In dieser Weise 
lässt sich offenbar jeder homogene Körper von beliebiger 
Zusammensetzung durch ein eindeutiges Symbol darstellen. 
Wenn in einem speciellen Falle der Körper „constant zu- 
sammengesetzt“ ist, dann reducirt sich natürlich die Zahl 
der verschiedenen Variabeln n auf eine einzige. 

Besteht nun das betrachtete System aus mehreren be- 
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liebig zusammengesetzten homogenen Körpern, die sich gegen- 
seitig berühren, so lässt sich das System offenbar stets 
durch folgendes Symbol vollständig definiren: 
nM, MM... 
Die Gréssen m bedeuten wieder die Moleculargewichte, n die 
Molecülzahlen. Hierbei bilden immer die nur durch ein 
Komma getrennten Stoffe zusammen einen homogenen Kör- 
per, während jedes + Zeichen einem besonderen, von den 
anderen durch eine bestimmte Berührungsfläche getrennten 
Körper entspricht. Die einzelnen Körper sind durch Striche, 
die einzelnen Stoffe innerhalb eines Körpers durch Ziffern 
unterschieden. Unmittelbar verständlich ist demnach die Be- 
deutung folgender Symbole: 
n H,O, n, K,CO,, n, K,SO, + BaSO, + 2” BaCO, 
n CaCO, + n’ CaO + n”’ CO, 
nH,O, n, NaCl +n’ NaCl. 
. Der Aggregatzustand eines jeden Körpers wird oft ohne 
besondere Angabe erkennbar sein; so sind im ersten Bei- 
spiel die Bariumsalze fest, im zweiten die Kohlensäure gas- 
formig, im dritten das Kochsalz (in Berührung mit wässeriger 
Lösung) fest zu denken. Wenn es aber nöthig wird, Zwei- 
deutigkeiten zu vermeiden, so kann man sich mit Vortheil 
der von Ostwald’) vorgeschlagenen Bezeichnung bedienen, 
indem die Moleculargewichte fester Körper durch Balken- 
schrift, flüssiger durch gewöhnliche Schrift, gasförmiger durch 
Cursivschrift gekennzeichnet werden. Demnach bezeichnet 
der Ausdruck: 


” [23 
+nm,n m 


nH,0 + H,O + 2” H,O 
n Moleciile Eis in Berührung mit n’ Moleciilen fliissigem Was- 
ser und n” Molecülen Wasserdampf. Aehnlich bedeutet: 
nH,O, n, C,H,,O + H,O, n, C,H, 
eine Lösung von n Molecülen Wasser und n, Molecülen 
Aether in Berührung mit einem Dampfgemisch der beiden 
Substanzen. Die Anwendung dieser Symbole erleichtert wesent- 


1) Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 2. p. 28. 1886. 
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Planck. 


lich den Ueberblick über die Allgemeinheit der in Betracht 
kommenden Reactionen. 


468 


Ist ausser der Zusammensetzung noch die Temperatur En 
# und der Druck p gegeben, so ist der Zustand des Systems sti 
wir 


bekannt, und die Entropie eines Körpers S stellt sich dar 
als bestimmte Function von %#, p, m, n,, m,---, welche 

_ Grössen wir in der Folge immer als die unabhängigen Va- 
riabeln betrachten werden. 

Bei so gegebenem Zustand des Systems fragt es sich 
nun, ob und nach welcher Richtung in der Natur eine Ver- 
änderung im System eintritt, vorausgesetzt, dass man das- 
selbe sich ganz selbst überlässt. Nehmen wir an, es fände vor 
eine solche Veränderung statt. Um die Allgemeinheit dieses 
Vorgangs in keinerlei Weise zu beschränken, wollen wir 


voraussetzen, dass durch ihn alle Variabeln des Systems in vor 
gewisser Weise verändert werden, dass auch währenddem dur 
eine gewisse Wärmemenge aus dem umgebenden Medium in sol 
das System iibergeht, oder umgekehrt. Dann wird nach dem wir 


j Entropieprincip die Summe der Entropien aller irgendwie 
veränderten Körper vergrössert, also: 

+06>0, so 
wobei S, S’, S”... die Entropien der einzelnen homogenen, 
sich berührenden Körper des Systems, o die des umgeben- 


den Mediums bezeichnet. Wir wollen im Folgenden für die Die 
Summirung über die verschiedenen Körper des Systems immer der 

das Zeichen > anwenden, sodass wir schreiben können: die 
D55+50>0. 

are Nennen wir zur Berechnung von do die aus dem umgeben- and 
den Medium an das System abgegebene Wiirme (in mecha- und 


nischem Maasse) dQ, so ist: 


imn 

Bec 
Aber nach dem ersten Hauptsatz ist! tt” der 
ah ns d.h 
dQ= + pov), 


wenn U die Energie, V das Volumen eines der Kérper be- 
deutet. Daher haben wir schliesslich: 
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Entropie, Energie und Volumen eines Körpers sind be- 
stimmte Functionen von #, p, n, %,, %,... Daher können 
wir auch schreiben: uw 


So gs 


av 


(28 _ On FP 
In dem Summenglied sind die Coéfficienten von 69 und 


von dp = 0, weil allgemein: 
in 
vorausgesetzt, aie die Aenderungen von S, U und V nur 
durch Temperatur- und Druckänderungen (nicht aber durch 
solche der Zusammensetzung) hervorgerufen werden. Setzen 
wir ferner zur Abkiirzung die Function’): 


+dn- 


war 


Muh 


so bleibt übrig die 
oD 


ön-+ ® dn, ® sn, 9h) 


Dieselbe lautet in Wörth: die Richtung eines Processes, 
der im System von selber eintritt, ist immer derartig, dass 
die von den Mirage der Grössen n herrührende Ver- 
änderung der Function + ® positiv ist. (Diese Veränderung 
darf übrigens nicht verwechselt werden mit der totalen Ver- 
änderung derselben Function, die ausserdem noch durch ö%# 
und dp bedingt ist.) 

Hieraus folgt der fruchtbare Satz: Gleichgewicht wird 
immer dann bestehen, wenn der Zustand des Systems die 
Bedingung erfüllt, dass für alle denkbaren Veränderungen 
der Variabeln n die Function S@ nicht mehr wachsen kann, 
d.h. ein Maximum besitzt; denn dann kann nach dem vorigen 


1) In meinen beiden ersten Abhandlungen habe ich statt ® die Func- 
ı W= benutzt. 
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Satz kein Process in der Natur eingeleitet werden. Die Be- 
dingung des Gleichgewichts lautet demnach: 

wobei die dn nicht, wie früher, eine bestimmte, sondern eine 
beliebige virtuelle Veränderung bezeichnen. In dieser Glei- 
chung sind alle späteren Sätze enthalten. Ob das Gleich- 
gewicht mehr oder weniger stabil ist, hängt davon ab, ob 
und welche andere Maxima von I noch existiren (Ueber- 
kühlte Zustände, übersättigte Lösungen, explodirbare Kör- 
per u. 8. w.) 

Fassen wir also eine beliebige unendlich kleine virtuelle 
Zustandsänderung ins Auge, so haben wir zunächst nach 
den gleichzeitigen Aenderungen der Molecülzahlen » zu fra- 
gen, und zwar kommt es nach der letzten Gleichung nicht 
_ auf die absoluten Werthe der Variationen dn, sondern nur 
auf deren Verhältniss an. Setzen wir daher allgemein: 

wobei die Grössen » endliche Zahlen sein mögen, so dürfen 
wir für ön das entsprechende » in die Gleichgewichtsbedin- 
gung einsetzen. Wir wollen in Zukunft für die » immer 
die einfachsten ganzen Zahlen nehmen, welche das Verhält- 
niss der Zahlen der sich gleichzeitig umsetzenden Molecüle 
bezeichnen, positiv oder negativ, je nachdem die Molecülzahl 
des betrefienden Stoffes durch die Reaction vermehrt oder 
vermindert wird. Lassen wir z.B. in der homogenen Lösung: 

nH,O, n, Na,SO,, n, NaNO,, n,H,SO,, n, HNO, 

1 Molecül Natriumsulfat sich mit 2 Molecülen Salpetersäure 
in Natriumnitrat und Schwefelsäure umsetzen, so haben wir 
für diese Zustandsänderung: 

v=(0 v, = 2 1 = 2. 
Nehmen wir ferner in dem homogenen Gasgemisch: 

nJH, n,H,, J,, n,J 
eine Zustandsänderung an, bestehend aus der Zersetzung 
zweier Molecüle Jodwasserstoff in je 1 Molecül Wasserstoff 
und Joddampf, so ist zu setzen: 


y= v 
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Eine anderweitige Reaction erhalten wir, wenn sich das dop- 
peltatomige Molecül Joddampf in zwei einatomige zersetzt. 
Dann ist: ‚=0 

Oder: in dem System von drei homogenen Körpern: 
nH,O, n, K,CO,, n, K,SO, + n’ BaSO, + n” BaCO, 
haben wir: vy, für eine 
möglicherweise eintretende unendlich kleine Reaction; ferner 

in dem System: 


7295 OS n CaCO, > n’ Cad n” Co, 
ra? at nor ale 


(Zersetzung des Calciumcarbonats); und in dem System: 
nH,O, n, NaCl + n’ NaCl 
y=0, »,=1, v= —1 (Auflösung eines Molecüls Salz.) 
Das folgende System: 
nH,0 + ” H,O + n” H,O 
gestattet drei verschiedenartige Zustandsänderungen, einmal: 
y=—1, v=1, »’=0 (Schmelzen des Eises), dann: v = 0, 
v=—1, »’=1 (Verdampfen des Wassers), endlich: „= —1, 
v¥=0, v’=1 (Sublimiren des Eises). Wenn Gleichgewicht be- 
stehen soll, so muss für jede einzelne der Aenderungen die 
abgeleitete Bedingungsgleichung gelten. 
In dem System schliesslich: are 
kann man entweder annehmen: 

y=—1, »,=0, v=1,»'=0 (Verdampfen von Wasser 
aus der Lösung), oder: y= 0, », = — 1, =0, 1 (Ver- 
dampfen von Aether aus der Lösung.) 

Man sieht: wie gross auch die Zahl der Körper und 
wie complicirt ihre Zusammensetzung ist, so lässt sich doch 
für jede beliebige Zustandsänderung auf systematischem Wege 
ein gleichförmiger Ausdruck gewinnen, und wenn auch diese 
Art der Darstellung für einfachere Fälle etwas schwerfällig 
erscheinen mag, so trägt sie doch den Vorzug in sich, die 
scheinbar verschiedenartigsten unter dieselben Gesetze zu- 
sammenzufassen. Denn für jedes der aufgestellten Werthen- _ 
systeme der » gilt nun die nämliche Gleichgewichtsbedingung, | 
die man durch Substitution der » statt der ön erhält: 
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tox 

zu erstrecken über alle homogenen Körper des Systems. einf 
Wenn in dem System verschiedenartige Reactionen möglich dies 

sind, wie wir in einigen Beispielen ausgeführt haben, so muss ist ı 


natürlich diese Gleichung für jede einzelne derselben Gültig- 
_ keit besitzen. Diese Bedingung entspricht ganz dem Um- 
stande, dass die Gleichgewichtsbedingung irgend eines mecha- 
nischen Systems in ebenso viele einzelne Gleichungen zerfällt, 
als Grade von Bewegungsfreiheit in dem System vorhan- ‘sa 
den sind. 
Die soeben abgeleitete Gleichung umfasst sonach alle er 

Fälle des thermodynamischen und des chemischen Gleich- 

 gewichts. Hieran möge sich noch eine allgemeine Bemer- 
kung schliessen. Man leitet häufig die Bedingungen des tols 
Gleichgewichts eines Körpersystems, beziehungsweise die 
Relationen, welche im Gleichgewichtszustand zwischen ver- 
schiedenen Variabeln des Systems bestehen, aus der Betrach- 
tung gewisser umkehrbarer Kreisprocesse her, die man sich 
je nach den Eigenschaften des behandelten Falles den zu 
_ erreichenden Zwecken gemäss construirt denkt und dann der na 
Priifung durch den zweiten Hauptsatz der mechanischen zu 

_ Wirmetheorie in der Clausius’schen Form unterwirft. 

Diese Methode führt zwar immer zum Ziele, sie muss aber 

in jedem besonderen Falle wieder auf andere Weise ange- 

wendet werden. Die Gleichung (I) enthält jedoch alles, was 


je durch Betrachtung umkehrbarer Kreisprocesse gefolgert ter 
werden kann, sie ist also fähig, jene Methode vollständig zu sal 
ersetzen. Denn durch keinen Kreisprocess, und wire er noch „R 
so künstlich ersonnen, kann je die Erkenrtniss einer Wahr- sch 
heit vermittelt werden, die etwas Neues, von dem Entropie- Su 
princip Unabhängiges lehrte. Ei 

Zur Anwendung der Gleichung (I) auf bestimmte Fälle cil 
ist es nöthig, die Function ® für jeden der in Betracht kom- m 
menden Körper in ihrer Abhängigkeit von den Variabeln Zi 
F, py NM... zu kennen, und auf die Gewinnung dieser se 
Kenntniss zielen im wesentlichen die Untersuchungen der ell 
folgenden Abschnitte. Was zunächst die Abhängigkeit von D 
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# und p betrifft, so geht dieselbe schon aus den allgemeinen 
Grundsätzen der Thermodynamik hervor und lässt sich so 
einfach darlegen, dass wir ihre Ableitung noch am Schlusse 
dieses Abschnitts geben wollen. Nach der Definition p. 469 
ist nämlich für irgend einen der homogenen Körper: 


oF 

4 dp = a(s— 

1941 

- 7 7 7 7 of 

+ Br, 


Lassen wir nun die Aenderung von © hervorgegangen sein 
lediglich aus Aenderungen von # und p, so ist: 


dS a ash 

aov 


und daraus folgt unmittelbar: fon) 
oD +pV ag 3 V 


Diese Gleichungen werden uns dazu dienen, die Ab- 
hängigkeit des Gleichgewichts von Temperatur und Druck 
zu bestimmen. whobeqe 

Körper von constanter Zusammensetzung. 


Nehmen wir zunächst den Fall, dass in dem betrachte- 
ten System ein oder mehrere Körper von „constanter Zu- 
sammensetzung“ vorkommen. (p. 465). Wir bezeichnen als 
„Körper“ hier, wie durchgängig, nicht die einzelnen chemi- 
schen Stoffe, sondern die ganzen zusammengesetzten homogenen 
Substanzen von bestimmter geometrischer Form und Grösse.) 
Ein solcher Körper besteht nur aus einer Art von Mole- 
ciilen (oder Molecülgruppen nach festen Verhältnissen ge- 
mengt), seine innere Zusammensetzung ist constant, und sein 
Zustand hängt ausser von Temperatur und Druck nur von 
seiner Gesammtmasse ab. Daher gibt es für ihn auch nur 
ein einziges n, wodurch eben seine Masse bestimmt wird. 
Da nun die Function ® nach der allgemeinen Definition 
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p. 469 jedenfalls proportional der Masse ist, so haben wir 


ut pv 
wenn wir mit s, u,v die Entropie, die Energie und das 
Volumen der Einheit des Moleculargewichts bezeichnen — 
Functionen, die in dem betreffenden Falle nur von Tem- 
peratur und Druck abhängen können. Nun haben wir: 
ö®/ön=g. Der ganze Beitrag also, den ein solcher Körper 
in die allgemeine Gleichgewichtsbedingung (I) liefert, reducirt 
sich auf das eine Glied ».q, welches, da » eine reine 
Zahl ist, nur von #* und p abhängt. Daher ist der Einfluss, 
den die Gegenwart eines Körpers von constanter Zusammen- 
setzung auf das Gleichgewicht des Systems ausübt, ganz un- 
abhängig von seiner Masse. Diesem Satze entspricht das 
von Guldberg und Waage aufgestellte Gesetz: „Die wirk- 
same (active) Masse eines festen Stoffes (z. B. Bariumsalz) 
in einer Lösung ist constant.“ Aber nicht nur feste, son- 
dern auch flüssige oder gasförmige Körper üben diesen con- 
stanten Einfluss auf das Gleichgewicht des Systems, falls sie 
nur constant zusammengesetzt sind. 

Ein specieller Fall der eben gemachten Annahme ist 
der, dass im ganzen Körpersystem überhaupt nur Körper 
von constanter Zusammensetzung vorhanden sind. Das Sym- 
bol eines solchen Systems ist: 

nm + nm + n"m”’+ .-., 
indem jedem Körper nur ein einziges n entspricht. Beispiele 
hierfür sind die Systeme: rn 
nCaCO, + n CaO + n”CO, 
nH,O + „H,O. 

Eine Zustandsänderung eines solchen Systems habe ich in 
meiner ersten Abhandlung!) als „nackte chemische Reaction“ 
bezeichnet und deren Eigenthümlichkeiten ausführlich ent- 
wickelt; hier mögen daher nur einige Worte genügen. Die 
gleichzeitigen Aenderungen der Molecülzahlen sind: 


®=n.g, wobei y=s— 


Ön:ön:ön:... 


1) Planck, Wied. Ann. 30. p. 562. 1887. 


| 
| 
| Da 
einen engesetzten > 
( 
wol 
| Dr 
thi 
set; 
cül 
| stil 
| Te 
(„n 
| der 
stä 
ist 
q vol 
ses 
wo) 
wel 
Ka 
| Un 
| obe 
| | gal 
die 
bra 
kei 
| | phy 
me 
| | per 
(fes 
| mo 
ble 
Sar 
| 3 


Vermehrung der Entropie. 


Daher erhalten wir aus der Gleichgewichtsgleichung (I) ebenso 
wie oben: 
(II) +r =0, 
wobei die den einzelnen Körpern entsprechenden Functionen 
g wie auf voriger Seite definirt sind und nur von Temperatur und 
Druck abhängen. Die Grössen » sind, wie überall, die Wer- 
thigkeitszahlen, nach denen sich die Moleculargewichte um- 
setzen, positiv oder negativ, jenachdem die Zahl der Mole- 
eüle durch die Reaction vermehrt oder vermindert wird. 
Die Gleichgewichtsbedingung spricht demnach eine be- 
stimmte Relation zwischen # und p aus, d. h. jeder beliebigen 
Temperatur entspricht ein ganz bestimmter Gleichgewichts- 
(„neutraler“) Druck, und umgekehrt. Ist diese Bedingung in 
der Natur erfüllt, so besteht Gleichgewicht unter allen Um- 
ständen, bei beliebigen Gewichtsverhältnissen der Körper, 
ist sie aber nicht erfüllt, so geht die Reaction bis zur 
vollständigen Beendigung vor sich. Die Gültigkeit die- 
ses Gesetzes ist in zahlreichen einzelnen Fällen erkannt 
worden, für chemische Wirkungen zuerst von Debray'), 
welcher fand, dass die Zersetzung von CaCO, (isländischem 
Kalkspath) aufhört, sobald der Dissociationsdruck eine be- 
stimmte, nur von der Temperatur abhängige Höhe erreicht. 
Unterhalb dieses Druckes ist also die Zersetzung vollständig, 
oberhalb (bei derselben Temperatur) der umgekehrte Vor- 
gang: die Verbindung. Dasselbe Gesetz gilt jedesmal, wenn 
die innere Zusammensetzung der Körper constant ist. Dabei 
braucht ein solcher Körper von constanter Zusammensetzung 
keine chemische Verbindung zu sein, er kann z. B. auch ein 
physikalisches Gemenge vorstellen, wenn nur dessen Zusam- 
mensetzung constant ist. Nehmen wir z. B. das aus 2 Kör- 
pern bestehende System: 
nNH,Cl +n’ NH,, HCl 

lester Salmiak in Berührung mit einem Gemenge von Am- 
moniak und Chlorwasserstoffgas in äquivalenten Mengen), so 
bleibt bei eintretender Reaction (Zersetzung) die innere Zu- 
sammensetzung jedes Körpers constant, es gilt also das 
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Debray’sche Gesetz in vollem Umfange. Sind aber NH, 
und HCl nicht in äquivalenten Mengen zugegen, so verän- 
dert sich die Zusammensetzung des Gemenges mit fortschrei- 
tender Zersetzung, folglich treffen dann die Bedingungen 
des „nackten chemischen“ Processes nicht mehr zu. Ebenso 
wenig gilt das Debray’sche Gesetz für die Dissociation gas- 
förmiger Körper, denn hier vereinigt sich das ganze System 
(unzersetzte Verbindung und Dissociationsproducte) zu einem 
Körper, dessen innere Zusammensetzung durch die Reaction 
verändert wird. Für die physikalischen Vorgänge des Ver- 
dampfens, Schmelzens, Sublimirens, ebenso für den Ueber- 
gang eines Körpers in eine allotrope Modification gilt das- 
selbe unter denselben Bedingungen. So haben wir für das 
System zweier Körper nH,O + n’ H,O (Wasser und Wasser- 
dampf) v=1, v'=—1, also die Gleichgewichtsbedingung: 
— =; anders geschrieben: 
_utrpv _ u+ 
* 

Diese Gleichung enthält die Gesetze der gesättigten Dämpfe.!) 

Die bekannten Eigenschaften der Function g gestatten 
es unmittelbar, den Einfluss anzugeben, welchen eine Aen- 
derung der Temperatur auf die Bedingungen des Gleich- 
gewichts ausübt. Differenziiren wir nämlich die Gleich- 
gewichtsgleichung (II): »y =0 nach #, 
wobei p (der neutrale Druck) als Function von # allein an- 
zusehen ist, so ergibt sich: 


1) Planck, Gleichgewichtszustände isotroper Körper, München 1880, 
p. 39. Statt dessen findet sich übrigens in der Untersuchung von 
R. v. Helmholtz über die Aenderungen des Gefrierpunkts, Wied. Ann. 
30. p. 402. 1887, ein anderes, abweichendes Gesetz ausgesprochen, das ich nur 
auf eine unrichtige Anwendung der Lehre von der freien Energie zurück- 
führen kann: „Wenn zwei Zustände eines Körpers in gegenseitiger Be 
rührung vorkommen, so müssen sie gleiche freie Energie besitzen.“ Schrei- 
ben wir nämlich die obige Gleichung in der Form: (u — #5) — (W—##) 
= p(v—v), so ist ersichtlich, dass die Differenz der freien Energien 
keineswegs gleich 0 ist, sondern vielmehr gleich der äusseren Arbeit — 
ein Satz, der für den Verdampfungsprocess im wesentlichen schon im 
Jahre 1875 von Maxwell, Nature, 11. p. 358 abgeleitet worden ist. 
Vgl. auch Clausius, Wied. Ann. 9. p. 356. 1880. 
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dp , Op dp ‚ Oq dp 


oder mit Berücksichtigung der p. 473 entwickelten Relationen, 
wenn man darin @ statt «D setzt, d. h. durch n dividirt: 


Die linke Gleichungsseite ist die (negative) Reactions- 
wärme, d. h. die Wärmemenge, welche von aussen aufge- 
nommen wird, wenn sich bei der Temperatur # und dem 


Drucke p in dem System » Molecüle des ersten Körpers, 
v Molecüle des zweiten Körpers u. s. w. bilden (» positiv 
oder negativ). Dieselbe besteht aus zwei Theilen: der Zu- 
nahme der inneren Energie und der geleisteten äusseren 
Arbeit. Die rechte Seite enthält die Temperatur, den Dif- 
ferentialquotienten «des neutralen Druckes nach der Tem- 
peratur und die durch die genannte Reaction hervorgerufene 
Vergrösserung des Gesammtvolumens. Für physikalische 
Zustandsänderungen ist diese Gleichung zuerst von Clau- 
sius?), für chemische (Verdampfung von Salmiak) zuerst von 
Horstmann?) angewendet worden. 

Eine durchgehende Bestätigung haben die hier und in 
meiner ersten Abhandlung über die Eigenschaften „nackter 
chemischer“ Reactionen abgeleiteten Sätze unlängst gefunden 
durch die Untersuchungen von van’t Hoff?) über die „Um- 
wandlungstemperatur“ eines Systems (Astrakanit, Calcium- 
kupferacetat u. s. w.). Die van’t Hoff’sche Umwandlungs- 
temperatur ist nichts anderes, als die dem Atmosphärendruck 


entsprechende neutrale Temperatur; d. h. bei tieferer Tem- _ 


peratur verliuft die Reaction vollständig in einem bestimmten 
Sinn, bei Löherer vollständig im entgegengesetzten Sinn, 


während bei der Umwandlungstemperatur selbst immer a: 


Gleichgewicht besteht, wie weit auch die Reaction vorge- 
schritten sein möge. Mit dem Druck wird sich aber auch 
die Umwandlungstemperatur ändern und zwar wird sie nach 


1) Clausius, Pogg. Ann. 79. p. 368. 1850. 
2) Horstmann, Berl. Ber. 2, p. 137. 1869. 
3) van’t Hoff u. van Deventer, Zeitsch. f. phys. Chem. 1. p. 165. 
1887, Reicher, ibid. 221.1887. 
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unserer letzten Gleichung zugleich mit dem Druck wachsen, 
wenn diejenige der beiden entgegengesetzten Reactionen, 
welche mit einer Vergrösserung des Gesammtvolumens ver- 
bunden ist, endothermisch (unter Wärmeaufnahme) verläuft. 
In gewissen Fällen wird es sogar möglich sein, durch ent- 
sprechende Aenderung des äusseren Druckes die Umwand- 
lungstemperatur der Zimmertemperatur gleich zu machen, 
daher die chemische Zersetzung durch blossen Druck. }) 
Alle diese Sätze gelten für jede beliebige Reaction 
zwischen Körpern von constanter Zusammensetzung, wohin 
die physikalischen Processe des Schmelzens und Verdampfens 
ebensogut gehören, wie die complicirtesten chemischen Vor- 
gänge zwischen solchen Körpern. Daher bilden diese „nack- 
ten“ chemischen Reactionen und die ihnen entsprechenden 
Gleichgewichtszustinde einen natürlichen Gegensatz zu den 
übrigen, bei denen das Gleichgewicht nicht allein von Druck 
und Temperatur, sondern auch von der inneren Zusammen- 
setzung, der Concentration, abhängt — ein Begriff, den 


wir bisher ganz entbehren konnten. Diese Processe werden 


wir in den folgenden Abschnitten betrachten. te 


gungen für Körper von veränderlicher Zusammensetzung 
schreiten, betrachten wir zuerst den Fall eines Systems, das 
aus lauter vollkommenen Gasen besteht, wie es z.B. bei der 
Dissociation gasförmiger Verbindungen in der Natur auf- 
treten kann. Ein solches System bildet im Gleichgewichts- 
zustand einen einzigen homogenen Körper, dessen Symbol 
nach den p.466 gemachten Festsetzungen folgende Form hat: 
NM, N,M,, NyMy,... 
wobei m das Moleculargewicht, n die Zahl der Molecüle 
(Quotient aus Masse und Moleculargewicht) eines Gases be- 
zeichnet. Die Berechnung der für das Gleichgewicht charak- 
teristischen Function ® wird durch die gemachte Annahme 


1) Spring u. van’t Hoff, Zeitschr. f. phys. Chem. 1. p. 227. 1887, 
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ermöglicht, dass die Gase ein einfaches Gemenge miteinander 
bilden, d. h. dass ihre Mischung von keiner inneren Arbeits- 
leistung begleitet ist. Dann kann man bekanntlich alle 
thermodynamischen Functionen des Gemenges ableiten aus 
der Betrachtung der einzelnen Gase, indem jedes derselben 
bei der nämlichen Temperatur # für sich allein das ganze 
Volumen V des Gemenges einnehmend gedacht wird. Dann 
sind also die Molecularvolumina der einzelnen Gase: 

Jedem solchen Molecularvolumen eines Gases entspricht nach 
dem Gesetz von Boyle und Gay-Lussac ein bestimmter 
Druck (Partialdruck: 7, 2,, 7,,...), und der Gesammtdruck 
p des Gemenges ist gleich der Summe aller Partialdrucke: 

Ebenso ist die Gesammtenergie U und die Gesammtentropie 
$ die Summe der entsprechenden, für die einzelnen (Gase 
geltenden Partialgrössen. Daraus endlich berechnet sich ® 
nach p. 469 als Function von 4, p, n, n,, Mayr» 

Bestimmen wir also zunächst den Partialdruck x eines 
Gases von der Temperatur # und dem Molecularvolumen 
Hierfür haben wir: n.v=R.#, wobei R eine 
Constante bedeutet, die nach dem Gesetz von Avogadro 
für alle vollkommenen Gase den nämlichen Werth hat. In 


Vn=v. 


t, falls man H, = 2 setzt: 


Länge? , Moleculargewicht 


= 898 5 i i . : \ 
R = 828.10°. Dimension: Zeit? . Temperatur 


etl 

Die Einheit des Moleculargewichts (bez. der Werth von 
H,) ist vollständig willkürlich, da es sich ja nur um das 
relative Gewicht der Molecüle handelt. Man kann daher, 
unter Beibehaltung der Einheiten für Länge, Masse, Zeit 
und Temperatur, durch entsprechende Wahl des Maasses für 
das Moleculargewicht der Constanten R einen willkürlichen 
Werth zuertheilen, so z. B. den Werth 1. Dann wird eben 
die Einheit des Moleculargewichts so gewählt werden müssen, 
dass das Molecularvolumen 1 irgend eines Gases bei der 


absoluten Temperatur 1 den Druck 1 ausübt. Dadurch 
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M. Planck. 


wird das Maass des Moleculargewichts in der Weise von 
den übrigen Maasseinheiten abhängig, dass es von der 
Dimension ist: ““ =". Diese Wahl der Molecularge- 
wichtseinheit hat offenbar den Vortheil für sich voraus, dass 
der constante Zahlencoéfficient R, den man sonst in allen 
Rechnungen mitführen muss, ganz in Wegfall kommt; wir 
wollen uns daher künftig dieses Maasssystems bedienen. Bei 
der Ausführung von Zahlenrechnungen kann man ja jeden 
Augenblick auf die gewöhnlichen Maasseinheiten zurück- 
gehen, indem nur zu bedenken ist, dass H, hier nicht =2, 
sondern = 2:(828.10°) = 242.10-10 angenommen ist. In 
vielen Fällen, wo es nur auf Verhältnisse von Molecular- 
gewichten oder Molecülzahlen ankommt, wird ohnedies die 
Wahl des Maasssystems ohne Einfluss auf die numerischen 
Werthe sein. 

Mit Rücksicht auf das festgesetzte Maasssystem schreibt 
sich das Gesetz von Boyle, Gay-Lussac und Avogadro 
einfach: n.v=? 


oder, statt v seinen Werth V/n gesetzt: 
a.V=n.%. Ebenso für ein anderes 
Gas: 
a,.V=n,.3 u 8 W. 
Durch Addiren aller dieser Gleichungen erhalten wir: 
p:-V=%#.(n+n, +---) oder: 


Hierdurch ist V als Function von #, p und den Molecül- 
zahlen ausgedrückt. 

Was ferner die Energie U des Gemenges betrifft, so ist 
sie die Summe der Partialenergien der einzelnen Gase. Nen- 
nen wir c die (constante) specifische Wärme bei constantem 
Volumen der Moleculargewichtseinheit eines Gases, so ist die 
Energie des Gases n.(c# +h), wobei h eine Constante be- 


zeichnet, folglich die Gesammtenergie des Gemenges: 
U=nlced +h) F+h) + ny (gh +h) te 
Schreiten wir weiter zur Berechnung der Entropie S des 


Gemenges, so haben wir ebenso alle Partialentropien zu 
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summiren. Die Entropie s der Moleculargewichtseinheit eines 
Gases ist definirt durch die Gleichung: ds = (du+n.dv)/#, 
wobei « die moleculare Energie, v das Molecularvolumen, 
a den Partialdruck des Gases bezeichnet. Die Werthe 
von du und a eingesetzt, ergibt: ds=.cd#/# + dv/v, also 

=clog#+ logu+h, wobei k constant. Setzen wir ferner 
für v seinen Werth V/n, und für V wiederum den oben 
gefundenen Ausdruck, so wird die moleculare Entropie des 
Gases: 


s=clogö + log (5 - = +k, 
j 64:1 
und die gesammte Entropie des Gemenges: os 
S=ns+n,s, + 7,8, +---, 


wobei fiir s, s,, s,... Ausdriicke zu setzen sind, die dem 
eben gefundenen entsprechen. Zur Abkürzung wollen wir für 
das Verhältniss der Molecülzahl n eines Gases zu der Ge- 
sammtzahl aller in dem Gemenge vorhandenen Molecüle die 
besondere Bezeichnung: digi 


+ Ny tees My + tly 


einführen und den positiven echten Bruch C die „Concentra- 
tion“ des Gases in dem Gemenge nennen. Die Summe aller 
Concentrationen ist =1. Wodurch sich diese Art, die 
natürliche Zusammensetzung des Gemenges zu messen, vor 
allen übrigen auszeichnet, werden wir weiter unten, bei der 
Besprechung der Lösungen, ausführen. Hier haben wir nun 
für den Werth der Gesammtentropie: 

S=n.[(e + 1) log & — logp — log C+ k} 

+ n,.[(c,+ 1) log # — logp — log C,+ +--- 
als Function von #, p, n, n,... Endlich ergibt sich aus den 
gefundenen Werthen von S, U und V die Function ® nach 
ihrer Definition p. 469 als: 


(b= n.[(e + 1) (log # — 1) ~ logp — logC +k — 3 rat 


1) (log # — 1) — logp — log C,+ &, — 
( 


haltenen Abgeleiteten von ®: 
Ann. d, Phys, u, Chem. N.F. XXXII. 
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Planck, 
= (ce +1) (log # — 1) — log p — logC +k—* usw, 
Bei der Differenziirung von ® nach n, n,... ist zu berück- an 
_sichtigen, dass, während und p, sowie die Constanten I 


und A ungeändert bleiben, die Concentrationen C in der ge- 
_gebenen Weise von n abhängen, sodass der Differential- 
quotient von nlog C + n, log C, + n, log C,-+ --- nach x gleich ge 
log C ist. Wenn nun bei irgend einer eintretenden Reaction U 


(z. B. Zersetzung) die gleichzeitigen Aenderungen der Mole- zu 
 cülzahlen sind: pe 

so gilt für das Gleichgewicht in Bezug auf jene Reaction en 

nis 

+... = 0, sic 

ng | 

na 

in welche man nur noch die gefundenen Werthe der Abge- un 
leiteten von ® einzusetzen hat. Doch lässt sich diese Glei- ter 

_ chung erheblich vereinfachen durch die Benutzung des Er- ge 
fahrungsgesetzes, dass die Atomwärme für alle Gase einen sta 
und denselben Werth hat. Dann ist nämlich die specifische Ge 
Wärme der Moleculargewichtseinheit eines Gases c einfach ab; 
proportional der Anzahl der im Molecül vereinigten Atome, no: 


_ die wir vorübergehend mit «, a@,, a... bezeichnen können. 
- Bedenkt man nun, dass die Gesammtzahl der Atome des 


Gemenges na + n,a, +”,a@, + --- unter allen Umständen Fa 
ungeindert bleibt, dass also +%,a@,+--- =0, 80 Be 
folgt sogleich wc + »,¢,+ = 0, und diese Gleichung Jo 
ist es, durch deren Benutzung die Gleichgewichtsbedingung hal 

(I) wesentlich vereinfacht wird. Sollte übrigens das ange- chi 


nommene Gesetz nicht streng richtig sein, so ändert dies 
durchaus nichts an dem Gang unserer Betrachtungen, es 


werden nur die Ausdriicke etwas complicirter. Setzt man a 
ferner zur Abkiirzung die Constanten: ois 
v+v, 

vh+h, + +--- = —logh, 
vy (k—1)+9,(k,—1) +, (kg —1)+--- =logh,, 


so lautet die Gleichgewichtsbedingung: 4 


a 
- 
| 
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(IT) vlog C+», logC, +1, log C,+-- =logh, + + », log 


anders geschrieben: law 


Diese Gleichung enthält das allgemeine Dissociations- 
gesetz gasförmiger Verbindungen. Aus ihr lassen sich die 
Concentrationen C') der einzelnen Gase im Gleichgewichts- 
zustand, also der Grad der Dissociation, für beliebige Tem- 
peraturen und Drucke berechnen, sobald die Constanten A, 
und A, (etwa durch zwei Versuche) bestimmt sind. A, ver- 
mittelt gemäss seiner Definition unmittelbar auch die Kennt- 
niss der Dissociationswärme. Das Gesetz ist natürlich un- 
abhängig von jeglicher atomistischen Hypothese, es gründet 
sich einzig und allein auf das Entropieprineip, mit Hinzu- 
nahme der Voraussetzung des Gemenges vollkommener Gase 
und der Constanz der Atomwärme. Lässt man die letz- 
tere Bedingung fallen, so verallgemeinert sich die Gleich- 
gewichtsgleichung in leicht angebbarer Weise um eine Con- 
stante. Auf speciellere Fälle angewandt, habe ich dasselbe 
Gesetz auf etwas anderem Wege in der zweiten Abhandlung?) 
abgeleitet; mit Bezug und unter Hinweis darauf sollen hier | 
noch einige Beispiele Platz finden. 

Zersetzung der Jodwasserstoffsäure. — Symbol des Systems: 

nJH, n,H,, n,J,. 
Für eine Zustandsänderung ist: ön:ön,:ön,=v:n:»,. 
Besteht die Reaction in der Umsetzung zweier Molecüle 
Jodwasserstoff in ein Jod- und ein Wasserstoffmoleciil, so 
haben wir: v= — 2, v, =1, »,=1, also nach der Glei- 
chung (III,): 


0.0, he ir as 


d. h. der Dissociationsgrad ist nur von der Temperatur #, 
nicht vom Druck p abhängig, was durch die Versuche von 


1) Da die Grössen C reine Zahlen sind, so hängt ihr Werth gar 
ht von der hier gewählten besonderen Einheit des Moleculargewichts ab. = 
2) Planck, Wied. Ann. 31. p. 189. 1887. 
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Lemoine?) im wesentlichen bestätigt wird. Sind Joddampf 
und Wasserstoff in äquivalenten Mengen vorhanden (n,=n,), 
so wird C, = C,, und die obige Gleichung C,=C.Vh,.h,!. 
Daraus die Werthe der Concentrationen, da allgemein 
C+0C,+C,=1. Dass hiernach für oc die Umsetzung 
keine vollständige ist, sondern einen gewissen Grenzwerth 
erreicht, habe ich schon in der letzten Abhandlung hervor- 
gehoben. 


Zersetzung der Untersalpetersäure. — Symbol des Systems: 
nN,O,, n, NO,. 


On: dn, =r:v. 
Für die Zersetzung eines Molecüls haben wir v=—1, v,=2, 
folglich nach Gleichung (III,): 

und daraus, da C+ C,=1, die Werthe von C und C,. Zu 
genau dem nämlichen Resultat führen die theoretischen 
Untersuchungen von Gibbs’), Boltzmann?) und van der 
Waals*) auf ganz verschiedenartigen Wegen, und wenn auch 
nach den neueren Versuchen von E. und L. Natanson’) 
die Uebereinstimmung der Beobachtung mit der Theorie 
keine vollständige ist, so bin ich doch mit Ostwald®) der 
Ansicht, dass die constatirten Abweichungen ihre genügende 
Erklärung finden können in der unvollkommenen Realisation 
der Bedingungen, von denen die Theorie ausgeht, so nament- 
lich der Eigenschaften eines Gemenges vollkommener Gase. 

Wenn in einem System, wie dem folgenden: 
nJH, n,H,, n,J,, n,J 

(Gemenge von Jodwasserstoff, Wasserstoff, doppeltatomigem 
und einatomigem Joddampf) zwei verschiedene Arten von 
Reactionen möglich sind, 


1 


1) Lemoine, Ann. de chim. et de phys. (5) 12. p. 183. 1877. 
2) Gibbs, Trans. Conn. Acad. 3. p. 239. 1874. 
3) Boltzmann, Wied. Ann. 22. p. 65. 1884. 
4) van der Waals, Beibl. 4. p. 751. 1880. 


§) E. u L, Natanson, Wied. Ann. 24. p. 454. 1885 u. 27. p. 606. 


1886. 
6) Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. 2. p. 734. 1887. 
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9,0, 
so muss nach p. 472 fir den Fall des Gleichgewichts die 
Bedingung (III) für jede einzelne Reactionsart erfüllt sein, 


woraus die beiden Gleichungen hervorgehen: 
h 1 1 


Temperatur und Druck bestimmt, da C+C+C,+C,=1 © 
und ausserdem das Verhältniss der in der ganzen Mischung ~ 
2, vorhandenen Menge der Jodatome zu der der Wasserstoff- 


atome als gegeben wird. Dasselbe gilt für 


complicirtere Fälle. 


Al ve, sısjiam Tal 
er Nachdem wir in den vorigen Abschnitten den Ausdruck 
ich der in der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung (I) enthal- 
n°) tenen Function ® für Körper von constanter Zusammen- 
rie setzung und für Gemenge vollkommener Gase entwickelt 
der haben, soll hier dasselbe noch für verdünnte Lösungen ge- __ 
nde schehen, mit den entsprechenden Anwendungen auf die Ge- __ 
ion setze des chemischen und physikalischen Gleichgewichts in 


Lösungen. Für eine verdünnte homogene Lösung ist die 


cüle des Lösungsmittels u: gross ist gegen die Zahl der 
Molecüle der gelösten Stoffe, und diese Annahme ist die 
nothwendige, aber auch hinreichende Bedingung für die 
Gültigkeit aller folgenden Entwickelungen. Das Symbol _ 


irgend einer homogenen Lösung ist nach p. 466 nm, n,m 


1 


daher z. B. die Bedeutung des folgenden Symbols: 
nH,O, n, Na,SO,, n, NaNO,, n, H,SO,, n,HNO,. 


“or =k,.h,” und c, = hy hy’: p 


Hierdurch sind alle Concentrationen als Functionen von 


Eigenschaft charakteristisch, dass die Anzahl der Mole- aa 


yM;,... (m Moleculargewicht, n Molecülzahl eines Stoffes), 5 
wobei die Zeichen x und m ohne Zifferindex sich auf das 
Lösungsmittel selber beziehen sollen. Leicht erkennbar ist 2 


Ist nun die Lösung verdünnt, so ist n sehr gross gegen 
My, M,N, und n,, a. h. die C oncentrationen der einzelnen Stoffe 


=e 


=e 


= 
4 
ase. 
gem 
In 
= 
7 


in der Lösung sind sehr klein. Daraus folgt aber, dass die 
Energie U und das Volumen V der Lösung linear ab- 
hängen von den Molecülzahlen n, d. h. dass diese Grössen 


von der Form sind: TIP samt 
+ nu, +-- 
wobei u, %,, %,, v, d,, ¥,... nur noch von der Temperatur %, 
dem Drucke p und der chemischen Natur der einzelnen 
Stoffe abhängen. Da für n=o=n,= ..- sich U auf nu und 
V auf nv reducirt, so sind « und » Energie und Volumen 
der Moleculargewichtseinheit des reinen Lösungsmittels, wäh- 
rend w,, v,... ausser von der Natur des betreffenden Stoffes 
auch von der des Lösungsmittels abhängen werden. Die 
Bedeutung der beiden aufgestellten Gleichungen lässt sich 
unmittelbar physikalisch interpretiren: die erste sagt aus, 
dass bei weiterem Verdünnen der Lösung keine Wirme- 
tönung zum Vorschein kommt; denn vermehrt man n bei con- 
stantem # und p, so wächst U gerade um den Betrag der 
Energie, welche in dem zugeführten Quantum des Lösungs- 
mittels enthalten ist, es tritt also durch die Zufuhr keine 
Temperaturänderung ein. Ganz ähnlich folgt aus der zweiten 
Gleichung, dass bei weiterer Verdünnung keine Volumen- 
contraction oder -dilatation auftritt, sondern dass das Volu- 
men der Lösung sich einfach vergrössert um den Betrag 
des zugeführten Volumens. Man hat also in diesen beiden 
Sätzen in jedem specielien Falle ein Mittel an der Hand, 
um die Anwendbarkeit der im Folgenden abgeleiteten Ge- 
setze auf eine bestimmte Lösung von vornherein zu prüfen, 
insbesondere ob der Grad ihrer Verdünnung ein genügender 
ist; andernfalls wären die obigen Gleichungen durch allge- 
meinere zu ersetzen, während der Gang der folgenden Be- 
rechnungen derselbe bleibt. Uebrigens sind offenbar genau 
dieselben Schlüsse zulässig, wenn es sich nicht um einen 
flüssigen, sondern etwa um einen gasförmigen oder auch um 
einen festen Körper handelt; die charakteristische Voraus- 
setzung, die wir machen müssen, ist nur die, dass in dem 
betrachteten homogenen Körper die Molecülzahl eines 
Stoffes sehr gross ist gegen die aller übrigen, die in ibm 
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enthalten sind; indess wollen wir zur Fixirung der Anschauung = 


hier bei dem flüssigen Aggregatzustand stehen bleiben. 


Zunächst handelt es sich um den Ausdruck der Entro- - 


pie S der Lösung. Hierfür haben wir: 
Bey ea } ai 
wobei die Differentiale sich auf Aenderungen von & und Pp 
beziehen, während die Concentrationen als constant anzu- 
sehen sind. Daraus folgt: 


dS (du + pde) + m (du, + + ty (ditty 
Da nun die n alle voneinander und die v und » von 
den n unabhängig sind, so stellen die einzelnen Coéfficienten 
yon 2, m, n,.... Vollständige Differentiale nach # und p 
vor, d. h. es existiren Functionen s, s,, s,..., die nur von 
# und p abhängen, derart, dass: 


_ du+pdr _ du, + pdr, 7 > 
. H 
Durch Integration erhalten wir dann: sides 


S=n(s+ N) + n, (s, + N,) + n, (8, + N, + 
Hierbei bedeuten N, N,, N,..» die Integrationsconstanten, 
sie hängen nur von den Molecülzahlen n, nicht aber von # 
und p ab, während umgekehrt s, s,, s,... von den Molecül- 
zahlen n unabhängig angenommen werden können und sollen. 

Die Berechnung der N ist eine Aufgabe von grösster 
Wichtigkeit; ihre Lösung können wir auf den Umstand 
gründen, dass die Werthe der N ungeändert bleiben, wenn 
man nur die Molecülzahlen n constant lässt, während Tem- 
peratur und Druck beliebig variirt werden. Lassen wir nun 
bei constanten n 9 sehr gross und p sehr klein werden, so 
wird schliesslich jeder der in der Lösung enthaltenen Stoffe, 
auch das Lösungsmittel selber, in den Zustand eines voll- 
kommenen Gases kommen, da durch gehörige Zunahme der 
Temperatur und Abnahme des Druckes der Verband der 
Molecüle untereinander beliebig gelockert werden kann; da- 
her nimmt die ganze Lösung dann die Eigenschaften eines 
Gemenges vollkommener Gase an, und wir können die im 
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vorigen Abschnitt p. 480 fiir ein solches Gemenge aufgestell- 

ten Ausdrücke von U und V: 

+h) +2, (c, + hy) + + h,) so 
4 


V= "(n+ ny + +---)- 


wo 
hier in Anwendung bringen. Dabei ist es übrigens ganz Fo 
gleichgültig, ob der genannte Zustand im Experimente wirk- 
lich erreicht werden kann, ja ob er überhaupt einen stabilen 
Gleichgewichtszustand darstellt oder nicht; denn davon sind 
diese Ausdrücke ganz unabhängig. Durch Vergleichung der- bel 
selben mit den oben für eine verdünnte Lösung aufgestellten su 
allgemeinen Werthen von U und V ersehen wir, dass für ell 
wachsendes *+ und abnehmendes p die Functionen x die Form rei 
cd +h, und die Functionen v die Form :#/p annehmen. un 
Daraus ergibt die Definition auf voriger Seite den Werth gle 
von ds= (du+pdv)/t und s=(c +1) logt—logp +h, Sy 
s = (c, +1)log# — logp +4,, u. s. w., wobei nach der dort re 
gemachten Festsetzung die Constanten k von den Moleciil- na 
zahlen n unabhängig sind. Der Ausdruck der Gesammt- an 
entropie wird also: 
de 


+ n, [(e, + 1) log logp +k, + Ni] +--- 
Nun kennen wir aber nach den Entwickelungen des vorigen 


Abschnitts den Werth der Entropie fiir ein Gemenge voll- x 
kommener Gase vollständig als Function von p, n, , 
und zwar ergibt sich aus der Vergleichung des letztgefun- 2 
denen Ausdrucks mit dem p. 481: 2 
N=-—logC, N=-logC, N,=-logC, u. s. w, 
Y n 
wobei: ( C, = u. S. W. N 
Da die Werthe der N gar nicht von &# und p ab- lo 
hängen, so bleiben sie dieselben für beliebige Tempera- la 
turen und Drucke, und wir können allgemein für die En- I 
tropie einer verdünnten Lösung schreiben: li 
S = n(s — log C) + n, (8, — log C,) + n, (s, — log C,)+ -:- A 
Hierdurch ist nun auch die gesuchte Function ® bestimmt. 
Setzen wir noch zur Abkürzung allgemein: S 
27% 


d 
1 
PR 
7 
“A 
> 
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2 
D: 
m 


$ =f; 

so ist nach der Definition p. 469: 

n(p — log C) + — log C,) + n, (p, — log C,) + 

wobei die g von den Molecülzahlen unabhängig sind. 

Folglich: 
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‘sin 


log C, = — log C, u. & W. 


ate Ausdruck von ® umfasst alle von uns bisher 
behandelten Fälle. Er gilt ebenso für eine verdünnte Lö- 
sung, wie für ein Gemenge vollkommener Gase, wie für 
einen Körper von constanter Zusammensetzung. Im letzte- 
ren Fall hat man nämlich nur 2, =2,=---=0 zu setzen 
und erhält dann C=1, und P=ng. Gehen wir daher 
gleich über zur Betrachtung des allgemeinen Falles. Das 
System bestehe aus beliebig vielen homogenen, sich berüh- 
renden Körpern der betrachteten Art, sein Symbol ist also 
nach p. 467: 


In diesem System sei irgend eine Zustandsänderung 
denkbar, von der Form: 


Dann ist das Gleichgewicht vorhanden, wenn nach Gl. (I): 
=v — log C) + », (y, — log C,) + », (gy, — log C,) =0, 
wobei die Summirung über alle Körper zu erstrecken ist. 
Anders geschrieben: 


IV) PX) log C+ v, log C, + Vy log C, een 


Setzen wir zur Abkürzung die rechte Gleichungsseite gleich 
log K und schreiben statt der Logarithmen die Zahlen, so 
lautet die Gleichgewichtsgleichung: 


links ist zu multipliciren über alle Körper des Systems. 
K hängt nicht von den Concentrationen ab. 

Sei beispielsweise das Gleichgewicht in dem folgenden 
> dreier Körper zu bestimmen: 
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nH,O, n,K,CO,, n,K,SO, + 2’ BaCO, + n” BaSO,. 
Hierfür haben wir: 


‘ hi Re n ig 


und für eine etwa eintretende Reaction, wenn sich je ein 
Molecül Kaliumsulfat und Bariumcarbonat in Kaliumcarbonat 
und Bariumsulfat umsetzt: 


y=0, „=l, =—1, v=1. 
(IV,) K, oder 
2 Ns 


deren Richtigkeit durch die Versuche von Guldberg und 
Waage!) bestätigt wird. Ueberhaupt zeigt die Gleichung 
(IV,) eine grosse Aehnlichkeit mit der von Guldberg und 
Waage |. c. aus ganz anderen Betrachtungen entwickelten 
Formel. Es wird daher in Anbetracht des Umstandes, dass 
die letztere durch die thermochemischen Versuche von Thom- 
sen. dann durch die Bestimmungen specifischer Gewichte 
von Ostwald und durch die Beobachtungen der Esterbil- 
dung von van’t Hoff?) im wesentlichen eine durchgehende 
Bestätigung erfahren hat, hier von besonderem Interesse 
sein, zu untersuchen, in welchen Stücken die Gleichung (IV,). 
welche direct aus dem Entropieprincip hervorgeht, von der 
Guldberg-Waage’schen Formel abweicht. Wir treffen 
hier auf einige nicht unwesentliche Unterschiede. 
Betrachten wir zuerst die linke Gleichungsseite. Die- 
selbe hat bei Guldberg-Waage die Form eines Quotienten, 
indem diejenigen Stoffe, welche sich bei einer eintretenden 
Reaction gleichzeitig bilden, denen gegenübergestellt sind, 
welche dabei zerlegt werden. Das Nämliche gilt von der 
Gleichung (IV,), da die Exponenten » positiv oder negativ 
sind. je nachdem sich durch die Reaction die Molecülzahl 


1) Guldberg u. Waage, Etudes sur les affinités chimiques, Christia- 
nia, p. 11. 1867. Journ. f. prakt. Chemie. 19. p. 91. 1879. 
2) Vgl. hierüber Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. 2. p. 651 ff. 1887. 
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des betreffenden Stoffes vermehrt oder vermindert. Dagegen 
zeigt sich ein Unterschied in der Messung der inneren Zu- 
sammensetzung der Körper des Systems. Während bei uns 
die Concentration C eines Stoffes eine reine Zahl ist, näm- 
lich das Verhältniss der Zahl der Molecüle des Stoffes zu 
der Gesammtzahl der in demselben Körper enthaltenen Mo- 
lecüle, tritt dafür bei @uldberg- Waage die „active Masse“ 
ein, d. h. die in der Volumeneinheit enthaltene Zahl der 
Aequivalente — man könnte sie die „räumliche“ Concen- 
tration nennen, im Gegensatze zu der von uns eingeführten 
„numerischen“ Concentration. Ich glaube nun, dass die 
letztere in der That geeigneter ist, als Maass der Zusam- 
mensetzung eines Körpers zu dienen, und zwar aus verschie- 
denen Gründen. Einmal erscheint dann die Zusammen- 
setzung des Körpers unabhängig von seiner Dichtigkeit; 
denn wenn man ihn etwa einfach comprimirt, so ändern sich 
die numerischen Concentrationen nicht, wohl aber die räum- 
lichen, während doch seine Zusammensetzung dieselbe bleibt. 
Ferner wird auch die thermodynamische Bedeutung der 
Grösse K in der Gleichung (IV,) eine einfachere, sie ist 
insbesondere unabhängig von den Volumina der Körper, was 
in der Guldberg-Waage’schen Formel nicht immer zu- 
trifft.!) Endlich aber gewinnen wir den Vortheil, die Gleich- 
gewichtsbedingung in genau derselben Form auf homogene 
wie heterogene Systeme anwenden zu können; denn für einen 
unlösbaren festen Körper z. B. wird C= 1, und sein Einfluss 
verschwindet von selber aus der linken Gleichungsseite. Bei 
Guldberg-Waage dagegen hat man in diesem Fall den 
besonderen Satz nöthig, dass die active Masse eines unlös- 
lichen Körpers constant ist. 

Noch wichtiger ist der folgende Punkt: die Concen- 
trationen C sind durch die Zahl der Molecüle, nicht etwa 
durch die der Aequivalentgewichte zu messen. Man darf 
nicht glauben, dass es auf dasselbe hinauskommt, wenn man 


statt der Moleculargewichte die Aequivalente nimmt und re 
dafür die Exponenten » alle gleich 1 setzt. Dadurch würde 


1) Siehe z. B. Guldberg u. Waage, Journ. f. prakt. Chem. 19. 
p. 95. 1879. 
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- das durch die Gleichung (IV,) ausgesprochene Gesetz ein 
Be. ganz anderes werden. In der That haben wir bei der Ab- 
_ leitung der Gleichgewichtsbedingungen wesentlichen Gebrauch 
gemacht von dem Avogadro’schen Satz, dass im vollkom- 
-menen Gaszustand die Molecularvolumina aller Gase gleich 
sind, was natürlich nicht für die Aequivalentvolumina gilt. 
An diesen Satz und den anderen, dass sich jeder Stoff durch 
gehörige Temperaturerhöhung und Druckerniedrigung in den 

vollkommenen Gaszustand bringen lasse, ist unsere ganze 
Entwickelung geknüpft. 
Schliesslich unterscheidet sich die linke Gleichungsseite 
IV.) von der Guldberg-Waage’schen Formel noch da- 
durch, dass in ihr nicht nur die Concentrationen der gelös- 
ten Stoffe, sondern auch die des Lösungsmittels selber (C 
3 f ohne Zifferindex, nahezu = 1) vorkommt. Zwar wird in 
| vielen Fällen dieser Umstand keine Aenderung der Gleichung 
bedingen, so immer dann, wenn durch die Reaction die 
Molecülzahl des Lösungsmittels in der Lösung weder ver- 
mehrt noch vermindert wird, weil dann y=0 und C als 
Factor ganz verschwindet; er gewinnt aber eine wesentliche 
if Bedeutung, sobald die Reaction den Eintritt oder Austritt 
von Molecülen des Lösungsmittels aus der Lösung mit sich 
; bringt, z. B. beim Verdampfen oder Gefrieren einer Lösung. 
4 Wir werden für diesen Fall, der bei Guldberg-W aage 
: einer besonderen Behandlung bedarf, in der Gleichung (IV, 
aber wie jeder andere enthalten ist, weiter unten Beispiele 
erbringen. 

Wenden wir uns nun zur Betrachtung der rechten Glei- 
chungsseite, so haben hier Guldberg und Waage nur eine 
gewisse Affinitatsconstante, abhängig von Temperatur, Druck 
und der Natur der reagirenden Stoffe, nicht aber von den 
Concentrationen. Dasselbe gilt von der Grösse K in der 
Gleichung (IV,), nur mit der näheren Ergänzung, dass: 

K = Ile» 
zu multipliciren über alle Körper des Systems. A ist also 
ein Product, dessen einzelne Factoren sich auf je einen der 
gelösten Stoffe und auf das Lösungsmittel selber (p ohne 
Zifferindex) beziehen und deren Werth durch die Definition 
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der gy p. 489 allgemein auf Entropie, Energie und Volumen 
zurückgeführt ist, unabhängig von der Concentration und 
dem Grade der Verdünnung. — Man kann aber noch mehr 
sagen. Wenn sich in einer Lösung die Ziffern 1 und 2 auf 
zwei Salze beziehen, die aus einer gemeinschaftlichen Base 
gebildet sind, so ist nach Messungen von Thomsen und 
besonders Ostwald?) in vielen Fällen das Product e:*:. e 
ganz unabhängig von der Base, und nur abhängig von der 
Natur der Säuren und des Lésungsmittels. Aehnliches gilt 
bei zwei Salzen, in denen die Säure gemeinschaftlich ist. Da 
indess dies Gesetz nicht direct aus dem Entropieprincip ent- 
springt, so wollen wir hier, wo es sich nur um die Folgerun- 
gen jenes Princips handelt, auf näheres Eingehen verzichten 
und die Untersuchung der mannichfachen wichtigen Consequen- 
zen, die sich daraus ergeben, einer anderen Stelle überweisen. 

Einem Körper von constanter Zusammensetzung (z. B. 
einem unlöslichen festen Körper) entspricht in dem Ausdruck 
von K natürlich nur ein einziger Factor von der Form er. 
Besteht das System aus lauter solchen Körpern, so werden 


alle Concentrationen C,C’..-=1, und wir erhalten als Be- 
dingung des Gleichgewichts: 
oder vg +--- =0, 


dieselbe Gleichung, die schon p. 475 für diesen speciellen 
Fall abgeleitet wurde. Für ein Gemenge vollkommener 
Gase mit den Molecülzahlen n, n,, n,... wird nach p. 489 
unter Berücksichtigung der kurz vorher für ein vollkommenes 
Gas abgeleiteten Werthe von s, w, v: 


ash 
= (c + 1) (log — 1) — log +kh—-—, 

= 1) (log #—1) — logp+h,— 3 Wi 


und hiermit geht aus Gl. (IV,) wieder die nämliche Gleich- 
gewichtsbedingung für ein Gemenge vollkommener Gase her- 
vor, wie im vorigen Abschnitt, sodass die allgemeine Bedeu- 
tung dieser Gleichung klar ersichtlich ist. 

Die bekannten Eigenschaften der Affinitätsconstanten K 
+ 
1) Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. 2. p. 777 ff. 1897. 
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ermöglichen es, ihre Veränderlichkeit mit Temperatur und 
Druck anzugeben und dadurch Schlüsse zu ziehen auf die 
Abhängigkeit der Bedingungen des Gleichgewichts von Tem- 
peratur und Druck. 

Einfluss der Temperatur. — Differenziiren wir die 
identische Gleichung: 

log K = ry + 
partiell (bei constantem p) nach *, so ergibt sich: 
oder, nach der p. 473 entwickelten Relation: . 
O(log K) _ Sut + ti) 
9? ; 

Nun stellt aber der Zähler des Bruches die Wärme- 
menge vor, welche von aussen dem System zugeführt wird, 
wenn bei constanter Temperatur und bei constantem Druck 
eine Reaction derart stattfindet, dass sich die Molecülzahlen 
der einzelnen Stoffe um », »,, »,... verändern. (Innere Ener- 
gie + äussere Arbeit). Folglich ist, wenn wir diese Wärme- 
menge mit Q, bezeichnen: 

O(log K)_ 
Dies ist die von van’t Hoff!) für den Einfluss der Tem- 
peratur aufgestellte Gleichung, abgesehen von einem Zahlen- 
coéfficienten, der von den gewählten Maasseinheiten herrührt. 
Sie lehrt u. a., dass, wenn die Reaction ohne Wärmetönung 
verläuft, die Affinitätsgrösse K, also auch die Bedingung 
des Gleichgewichts, unabhängig von der Temperatur ist. 
Ihre Uebereinstimmung mit der Erfahrung ist genügend 
dargethan. 

Einfluss des Druckes. — Ganz ebenso erhalten wir 

durch Differentiation von log K nach p, bei constantem #: 
ö (log K) > 6 
= Ir "1 bp 
oder, mit Beriicksichtigung der pid a p. 473: 


1) van't Hoff, Lois de l’&quilibre chimique dans |'état dilué, gazeus 
ou dissous. (kgl. svensk. vet. handl. 21. Nr. 17). Stockholm 1886. 
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O(log K) nyt) vel 
Der Zähler des Bruches stellt die Zunahme des Gesammt- 
volumens vor (Summe der Volumenveränderungen der ein- 
zelnen Körper des Systems), welche eintritt, wenn bei con- 
stanter Temperatur und constantem Druck die Molecülzahlen 
der Stoffe sich um »,»,,»,... ändern. Nennen wir diese Volu- 
menänderung des Systems V,, so ergibt sich: 


WS 


A(logK)_ 

Op 
eine Gleichung, die u. a. lehrt, dass de Gleichgewicht un- 
abhängig vom Druck ist, wenn eine Reaction keine Volu- 
menänderung des Systems hervorruft. In dieser Allgemein- 
heit dürfte sie noch nicht abgeleitet worden sein, wenn auch 
in speciellen Fällen, besonders für Löslichkeitsprocesse, die 
Abhängigkeit des Gleichgewichts vom Druck wiederholt 
Gegenstand der Untersuchung gewesen ist. 

Wir wollen nun zunächst noch die Anwendung der 
Gleichung (IV) auf ein Paar besonders einfache Fälle be- 
sprechen, die früher noch nicht unter diesem Gesichtspunkt 
betrachtet werden konnten. 


Dampfspannung verdünnter Salzlösungen 


#4 dead 


Es soll der Druck p des gesittigten Wasserdampfes 
über einer verdünnten Salzlösung bei der gegebenen Tem- 
peratur 9 ermittelt werden. Bezeichnen wir das Molecular- 
gewicht des gelösten Salzes mit m,, so haben wir für das in 
Betracht kommende System als symbolische Bezeichnung: 

nH,O, n,m, + n’ H,O. 
Das System besteht aus zwei homogenen Körpern: der Lö- 
sung von n, Molecülen Salz in n Molecülen Wasser (n, sehr 
klein gegen n), und n’ Molecülen Wasserdampf. Die Con- 
tentrationen sind daher: 
Ca, Ga, C=*=1. 
ny n+ ny n 
Für eine eintretende Reaction (Verdampfung von Wasser) 
ist: „=0, v=1. 


v=—l, 
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Also reducirt sich für das Gleichgewicht die Bedingung (IV) 
auf: —logC=—gt+q. 

Dabei bezieht sich g auf die Moleculargewichtseinheit von 
reinem flüssigen Wasser, gy auf Wasserdampf. Beachtet 
man den Werth von C (nahezu = 1), so folgt: 


aT 


Diese Gleichung driickt die Bedingung aus, die im Gleich- 
gewichtszustand zwischen Concentration, Temperatur und 
Druck herrscht; man kann ihr durch Beriicksichtigung der 
Bedeutung der Function g noch eine anschaulichere Form 
geben. Wenn wir den Druck des gesättigten Wasserdampfes 
über reinem flüssigen Wasser bei der gegebenen Temperatur 
% mit p, bezeichnen, so haben wir, nach Potenzen von 
(p — po) entwickelt: 


, 
~=For (24) -p P=Por (p — Po): 
Hierbei bedeutet der angefiigte Index 0, dass fiir den Druck 
der Werth p, einzusetzen ist. Die Reihe kann bei der 
ersten Potenz abgebrochen werden, da (p — p,) wegen des 
hohen Verdiinnungsgrades jedenfalls sehr klein ist. Durch 


Subtraction ergibt sich dann: a 
(P | *) 1. 


Op öp)o 
Aber nach p. 476 ist y=, und nach p. 473 haben wir: 


wenn v, und v, die Molecularvolumina von dampfférmigem 
und flüssigem reinen Wasser bei der Temperatur + und dem 
Druck p, bezeichnen. Dadurch wird die obige Gleich- 
gewichtsformel: 

un % 

(PoP) 

Vernachlässigt man endlich v, gegen »,, setzt ferner mit 
Rücksicht auf die von uns p. 480 festgesetzte Einheit des 
Moleculargewichts v, = #/p,, was besonders bei niedrigen 
Drucken ohne bedeutenden Fehler geschehen kann, so lässt 
sich die Gleichung in der Form schreiben: 
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d.h. die verhältnissmässige Erniedrigung der Dampf- 
spannung ist direct gleich der Concentration. (Ver- 
hältniss der Molecülzahl des Salzes zu der des Wassers.) 
Diese Gleichung ist natürlich unabhängig von der in unse- 
ren Rechnungen gewählten besonderen Einheit des Mole- 
culargewichts. Nehmen wir eine einprocentige Lösung 
(1 Gewichtstheil Salz in 100 Gewichtstheilen Wasser), die 
allerdings nicht immer den Bedingungen des Verdünnungs- 
grades genügen wird, so ist x. H,O = 100n, . m,, oder, für 
H,0 = 18, n,/n = 1/(5,6.m,). Dies oben substituirt, ergibt: 
-5,6 = 1. 

In dieser Form hat van’t Hoff!) das Gesetz der mole- 
cularen Dampfspannungserniedrigung aus der Betrachtung 
eines umkehrbaren Kreisprocesses hergeleitet, jedoch mit der 
wesentlichen Modification, dass auf der rechten Gleichungs- 
seite statt der Zahl 1 eine Constante 7 auftritt, abhängig 
von der Natur.des Salzes. Von der Bedeutung dieser Diver- 
genz und der Ursache der vielen scheinbaren Abweichungen 
in den Werthen der beobachteten Dampfspannungen von 
dem hier abgeleiteten Gesetz wird weiter unten ausführlich 
. 
die Rede sein. 


Gefrierpunkt verdünnter Salzlösungen. _ 


Es soll die Gefriertemperatur # einer verdünnten wäs- 
serigen Salzlösung unter dem Atmosphärendruck p angegeben 
werden. Bezeichnen wir wieder das Moleculargewicht des 
gelösten Salzes mit m,, so haben wir als symbolische Bezeich- 
nung des Systems: 

n.H,O, n,.m, + ”.H,0. 
System zweier homogener sich berührender Körper, von 
denen der eine aus n Molecülen Wasser und x, Molecülen 
Salz, der andere aus n, Molecülen Eis zusammengesetzt ist.) 


Die Concentrationen sind: 


1) van’t Hoff, l. ec. p oth 
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und die gleichzeitigen Aenderungen der Moleciilzahlen, wenn 
ein Molecül Wasser aus der Lösung gefriert: 


y= , = 0, 

Daher besteht Gleichgewicht, wenn nach Gl. (IV): “Ky 
—log C= 

Dabei bezieht sich @ auf die Moleculargewichtseinheit von 
reinem flüssigen Wasser, gy auf Eis. Unter Berücksich- 
tigung des Umstandes, dass n, sehr klein gegen n, wird: 
Diese lässt sich durch der 
Werthe für g’ und gy noch etwas umformen. Bezeichnen 
wir die Gefriertemperatur des reinen Wassers unter Atmo- 
sphärendruck p mit 9,, so wird durch Entwickelung nach 
Potenzen von — 


Hierbei bedeutet der angefiigte Index 0, dass fiir die Tem- 
peratur der Werth #, einzusetzen ist. Die Reihe kann bei 
der ersten Potenz abgebrochen werden, da wegen der hohen 
Verdünnung (‘+ — %,) sehr klein ist. Dann ergibt sich: 


Aber nach p. 476 ist g, = 9, und nach p. 473 ist: 
_ + pe 
= und (32) = : 
wenn v, und v, die Molecularvolumina, ~, und u, die mole- 
cularen Energien von festem und flüssigem Wasser bei der 
Temperatur 9, und dem Drucke p bezeichnen. Dadurch 
wird die Gleichgewichtsformel: 

FEUERT, 
odes, da der Zähler des Bruches auf 2 rechten Gleichungs- 
seite offenbar die Schmelzwärme (innere Energie plus äussere 
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Arbeit) eines Molecüls Eis Q,, mit negativem Vorzeichen 
ausdrückt: 


Nun ist im Centimeter - Gramm -Secunde- Celsius- 


grad-System 9, nahe = 273, ferner die Schmelzwärme eines __ 
Gramms Eis nahe = 80.42800.981 (80 die Schmelzwärnme 
in Calorien, 42800 das mechanische Wärmeäquivalent, 81 
die Beschleunigung der Schwere), also die moleculare Schmelz- 
wärme in der von uns p. 480 gewählten Einheit des Mole- 
culargewichts: 80.42800.981.18:(828.10%)= Q,. Damit er- 
halten wir aus der letzten Gleichung: ; 


= (9, — 9): 102, 


d.h. die dividirt durch 
102 ist gleich der Concentration (Verhältniss der Mle- 
cülzahl des Salzes zu der des Wassers. Da die Cncen- 


tration eine reine Zahl ist, so ist die Zahl 102 von der > 


Dimension einer Temperatur. Legt man eine einprocentiige 
Lösung (1 Gewichtstheil Salz in 100 Gewichtstheilen Wasser) _ 
zu Grunde, so ist „H,O = 100n,m,, oder fir H,O=18: | 
n/n = 1/(5,6.m). Dies oben substituirt ergibt: 
H-9.m _ 
18,2 


Vergl. die entsprechende, auf ganz anderem Wege abgelei- 
tete Gleichung von van’t Hoff!), in welcher rechts statt 
der Zahl 1 wieder die schon oben erwähnte Constante i — 

auftritt, deren Bedeutung wir sogleich untersuchen werden. 


Scheinbare Abweichungen von der Theorie. 


Wenn man die von uns im Obigen entwickelten Folge- 


rungen der Theorie, insbesondere die Gesetze der Dampf- —_— 


spannung und des Gefrierpunktes verdünnter Salzlösungen _ 
mit den Ergebnissen der in neuerer Zeit hierüber angestell- oe 
ten Experimentaluntersuchungen von Wiillner, Rüdorff, 


1) van’t Hoff, 1. ce. p. 24. ty we 
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de Coppet und hauptsächlich Raoult!) vergleicht, d. h. 
wenn man die von der Theorie geforderte Relation zwischen 
der Verminderung der Dampfspannung, resp. der Gefrier- 
temperatur einerseits und dem Moleculargewicht des Salzes 
andererseits an der Hand der Versuchsresultate prüft, so 
zeigt sich in vielen Fällen eine bemerkenswerthe Abweichung; 
und wenn auch bei manchen Versuchen die der Gültigkeit 
jener Relation zu (runde liegenden Bedingungen, besonders 
hinsichtlich des genügenden Verdünnungsgrades, nicht aus- 
reichend erfüllt sein mögen, so lässt sich doch nicht verken- 
nen, dass bei vielen, ja bei den meisten Salzen, die genannte 
Abweichung nicht derartigen secundären Umständen zuge- 
schrieben werden kann. Es zeigt sich nämlich, dass in den 
oben p. 497 und 499 für die Dampfspannung und den Ge- 
frierpunkt einprocentiger Lösungen abgeleiteten Gleichungen 
die Einsetzung der beobachteten Werthe und des Molecular- 
gewichts m, des Salzes die linke Gleichungsseite keineswegs 
gleich 1 macht, sondern dass meistens ein etwas grösserer 
Werth resultirt. Dieser Umstand hat van’t Hoff veran- 
lasst, an die Stelle der vonGuldberg und Waage gegebenen 
allgemeinen Gleichgewichtsgleichung eine andere zu setzen, 
die sich von jener durch Einführung einer besonderen, von 
der Natur der gelösten Substanz abhängigen Constanten i 
unterscheidet, in der Art, dass statt der Zahl 1 in jenen 
Relationen die Constante auftritt. van’t Hoff hat auch 
für eine Reihe von in Wasser löslichen Substanzen die 
Werthe von i nach verschiedenen Methoden berechnet.*) 
Es fragt sich nun, wie sich die von uns entwickelte 
Theorie, die in ihren Grundlagen von der van’t Hoff’schen 
wesentlich verschieden ist, zu diesen Verhältnissen zu stellen 
hat. Die Voraussetzungen, auf welche sie sich gründet, sind 
so allgemeiner Natur, dass sich schwer an ihnen etwas 
ändern lässt. Dieselben bestehen einerseits in der Annahme 
der unbeschränkten Gültigkeit des Entropieprincips, anderer- 
seits in der, dass alle Substanzen sich durch genügende 


7 : ol 1) Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. 1. p. 403 ff. 1885. Da 
8%) van’t Hoff, 1. ce. p. 27. 
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Temperaturerhöhung und Druckerniedrigung in den voll- 
kommenen Gaszustand bringen lassen, und dass für diesen 
Zustand das Avogadro’sche Gesetz gültig ist. Wollte man 
eine von diesen Annahmen aufgeben, so hiesse das gerade 
an denjenigen Gesetzen rütteln, die uns unter allen als das 
zuverlässigste Fundament aller theoretischen Untersuchungen 
erscheinen, und in denen wir gerade den Hauptvorzug der 
von uns eingeschlagenen Methode erblicken. Ehe wir uns 
zu einem solchen Schritt entschliessen, müssen wir viel- 
mehr alles aufbieten, um mit anderen Annahmen durchzu- 
kommen. 

So bleibt nichts übrig, als die theoretischen Formeln 
für Dampfspannung und Gefriertemperatur als in der That 
gültig anzuerkennen und den Grund der beobachteten Ab- 
weichungen in einer unrichtigen Anwendung derselben zu 
suchen. Da aber die Werthe der Dampfspannung und der 
Gefriertemperatur, weil direct aus der Beobachtung hervor- 
gehend, als der Ausdruck von Thatsachen aufgefasst werden 
müssen, so sind wir zu der Annahme genöthigt, dass der 
Werth des Moleculargewichtes m, eines Salzes in der Lö- 
sung, deren Dampfspannung oder Gefrierpunkt beobachtet 
wurde, nicht derjenige ist, wie ihn die theoretische Ablei- 
tung der Relation voraussetzt; mit anderen Worten: Jede 
scheinbare Abweichung von der Theorie ist ein Anzeichen 
dafür, dass die Molecüle des Salzes in der Lösung nicht 
diejenigen sind, die man gemeiniglich als solche betrachtet, 
sondern dass das Salz in der Lösung eine chemische Ver- 
änderung erfahren hat. 

Es ist leicht nachzuweisen, dass und in welcher Weise eine 
chemische Veränderung (Zersetzung) des Salzes in der Lösung 
die Form der theoretischen Relation modificirt. Nehmen wir 
Mmlich an, die Salzmolecüle seien nicht alle gleichartig, 
sondern es befänden sich unter ihnen nm, mit dem Molecular- 
gewicht m,, ferner x, mit dem Moleculargewicht m, u. 8. w., 
so würde das Symbol des in Betracht kommenden Systems sein: 

nH,O, n,m,, n,m,,--- +n” H,O, 
wobei n.H,O entweder Dampf oder Eis bedeutet. Die Con- 
ventrationen werden dann: 
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= M. Planck. 


Wenn ein Moleciil Wasser verdampft, resp. gefriert, so ist: 
yo » =0, »,=0,... vV=l, 


und die Gleichgewichtsformel (IV) wird: 
—lgCl=-g+p, 
oder mit Rücksicht auf den Werth von C (nahe = 1): 


itietane leitet sich genau in derselben Weise wie oben das 
Gesetz der molecularen Dampfspannung und der Gefrier- 


punktserniedrigung her: hs 


ae n 


d. h. für irgend eine verdiinnte wässerige Lösung ist die 
verhältnissmässige Erniedrigung der Dampfspannung oder 

auch die Gefrierpunktserniedrigung dividirt durch 102, direct 
gleich dem Verhältniss der Zahl aller Molecüle des 
gelösten Stoffes (einerlei ob sie gleichartig oder un- 
gleichartig sind) zu der Zahl der Wassermolecüle. 
Diese Formel beansprucht genaue numeriscne (rültigkeit, 
sie ergibt für die meisten Stoffe eine grössere Molecül- 
zahl als die gewöhnlich angenommene, d. h. eine theilweise 
oder vollkommene chemische Zersetzung der Stoffe in der 
Lösung. 

Wenn auch die Consequenzen dieses Satzes eine wesentliche 
Modificirung der bisher im ganzen herrschenden Anschauungen 
über die Constitution von Lösungen verlangen, so ist mir 
doch keine Thatsache bekannt, welche ihre Unhaltbarkeit 
beweisen würde. Ja, es scheinen manche Beobachtungen 
auf anderen Gebieten (die verhältnissmässig starken Affini- 

täten verdünnter Lösungen, die an die des 
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status nascendi erinnern, die leichte Zersetzbarkeit durch 
die schwächsten galvanischen Ströme, die Erscheinungen der 
inneren Reibung) gerade dafür zu sprechen, dass in allen 
verdünnten Lösungen eine mehr oder minder vollkommene 
Zersetzung der Molecüle der gelösten Stoffe statt hat. Diese 
Auffassung schliesst sich übrigens gut den von L. Meyer’), 
W. Ostwald?), S. Arrhenius’) über die Beschaffenheit 
der Molecüle gelöster Stoffe entwickelten Ansichten an, indem 
sie nur noch um einen Schritt weitergeht und die Stufe des 
Zersetzungsgrades numerisch feststellt. Auch der Ausgangs- 
punkt der Theorie van’t Hoff’s, dass ein Stoff sich in ver- 
dünnter Lösung wie ein vollkommenes Gas verhält, kann 
schliesslich zu ähnlichen Folgerungen führen. Denn wie bei 
vollkommenen Gasen die abnormen Dichten durch eine Zer- 
setzung der Molecüle erklärt werden, so kann man die Ab- 
weichung des Werthes der Constanten i des Gesetzes von 
Boyle und Gay-Lussac*) von dem normalen Werth 1 
einer Zersetzung der Molecüle des gelösten Stoffes zuschrei- 
ben. Jedenfalls steht soviel fest, dass die Annahme des von 


um die bisher als die solidesten Grundlagen der Forschung 
erkannten und bewährten allgemeinen Principien der Ther- 
modynamik mit den Ergebnissen der Erfahrung in Einklang 


| uns hier abgeleiteten Gesetzes die einzige Möglichkeit bietet, 


2) W. Ostwald, l. ce. 1. p. 817. 
3) S. Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chemie. 1. p. 297. 1887. Mém. 


de l’Acad. de sc. de Suede. 6. Juni 1883. 
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1) L. Meyer, Moderne Theorien d. Chemie. p. 327. STELLTE = 
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VIII. Bemerkung über den Zusammenhang der 
.. Compressibilität einer Lösung mit derjenigen der 
Bestandtheile; von Ferdinand Braun. 


Im letzten Heft dieser Annalen geben die Herren Röntgen 
und Schneider!) einen Nachtrag zu ihren früheren Unter- 
suchungen über Compressibilität, dessen einer Theil mich zu 
zwei Bemerkungen veranlasst. Die Herren Verfasser haben 
die Compressibilität von Steinsalz in der gleichen Weise, wie 
auch ich, bestimmt und finden 5.10%, während ich 1,4. 10 
fiir dieselbe Grösse angab.?) Die Herren lassen unentschie- 
den, welche Zahl die richtigere sei. Ich habe ausdrücklich 
darauf hingewiesen, dass meine Zahlen voraussichtlich, nach 
der Natur der Methode, mit sehr grossen procentischen Feh- 
lern behaftet sind. Die Beobachtungen sollten für mich mehr 

eine Orientirung über die Grössenordnung sein. Denn die 
allgemeinen Schlüsse, für welche sie benutzt wurden, °) blei- 
ben ungeändert, wenn die Zahlen auch mit 2 oder 3 multip- 
_licirt oder dividirt werden müssten. Auch in einer nume- 
rischen Rechnung, für welche ich die Compressibilität des 
 Chlornatriums brauchte, würde ein Fehler um 100 Proc. in 

dieser Grösse das Endresultat nur um 1 Proc. ändern. Dazu 
kommt, dass eine Prüfung derjenigen Gleichung, für welche 
ich sie verwendete, eigentlich nur eine Controle für die ex- 
_ perimentelle Bestimmung vieler in die Gleichung eingehender 
 Constanten sein kann, da die Gleichung selber nur eine ma- 
thematische Identität ist, physikalisch interpretirt. Und da 
ich meine Zahl selber für sehr unsicher und zu klein hielt, 
so habe ich mich auch nicht gescheut in dieser Rechnung, 
indem ich annahm, dass die Fehler ihren grössten mög- 
lichen Werth erreichten und sich alle in derselben Richtung 
geltend machten, den damit für sie eintretenden grössten 

Werth 4.10% einzuführen. Die Herren Röntgen und Schnei- 
der hatten ganz andere Zwecke im Auge, sie brauchten eine 


1) Röntgen u. Schneider, Wied. Ann. 31. p. 1000. 1887. 
2) Braun, Wied. Ann. 30. p. 266. 1887. is: : 4 


3) Braun, l. ce. p. 268. 
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viel grössere Genauigkeit, und ich würde daher, sofern es 
sich um meine Bestimmungen handelt, ihren Zahlen unbe- 
denklich den grösseren Werth zugestehen und die von ihnen 
angegebene 5.10-® als der Wahrheit näher liegend betrach- 
ten. Ich finde nun aber, dass aus den Elasticitiitsmessungen 
von W. Voigt!) nach ja viel genaueren Methoden für die- 
selbe Grösse 1,6.10-® folgt. 

Dies nebenbei. Hauptzweck ist, einer Schwierigkeit vor- 
zubeugen, welche für den Leser entstehen könnte, welcher 
die Arbeit der Herren Röntgen und Schneider mit mei- 
ner angeführten vergleicht. Die Herren Verfasser berechnen 
aus der Compressibilität der Kochsalzlösungen diejenige des 
festen Salzes und finden sie in guter Uebereinstimmung mit 
dem direct von ihnen ermittelten Werthe. Sie gehen dabei 
aus von der versuchsweise gemachten Annahme, ‘dass man 
die Compressibilität 7 einer Lösung, welche in der Volum- 
einheit »’ ccm Wasser und wv” ccm Salz enthält, darstellen 
könne durch: 


1) y y'v’ y"v”; v’ + v” 


wenn y’ und 7” die Compressionscoéflicienten der Bestand- 
theile sind. Bedeutet n die „Molecülzahl“ einer pprocentigen 
Salzlösung, d. h. eine Grösse, welche definirt ist durch: 

10° p 


2) =m *100—p’ 


\ 


wo m das Moleculargewicht des Salzes (H, = 2) bedeutet, 
und definirt man ferner eine Constante a durch die Glei- 


1) W. Voigt, Pogg. Ann. Ergbd. 7. p. 214. 1876 gibt für die Con- 
stanten des Steinsalzes: 
A = 83.10* Atmosphären, 

B = 53.10* Atmosphären, 

woraus die cubische Compressibilität u sich berechnet (Neumann, Vor- 
lesungen über Elastieität. Leipzig, Teubner, 1885, p. 181) für 1 Atmo- 
sphäre Druck: 4 Tt 
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so leiten die Herren Réntgen und Schneider aus (1) und 
(3) ab die Relation: 

oder: 
(4) (y-b)(n+a=(1—b)a, 
worin y die „relative scheinbare Compressibilität“ der Lö- 
sung, 4 diejenige des gelösten Körpers bezeichnet. Ist x die 
 eubische Compressibilität des Glases, so ist also: 


6) y= 


Für fünf verschieden concentrirte Chlornatriumlésungen 
haben sie n und y ermittelt; sie benutzen zwei der Bestim- 
mungen, um a und 5 zu berechnen, und finden, dass mit 
Einführung dieser a und 5 die Gleichung (4) die Beobach- 
tungen sehr gut darstellt. Denkt man sich die Formel giltig 
bis zun= 00, so wird y=, und der hieraus nach (5) be- 
 rechnete Werth y” (4,7 bis 48. 10-*) ergibt sich in guter 
Uebereinstimmung mit dem direct gefundenen (5,0. für 
die Compressibilität des festen Salzes. 

Nun hatte ich früher geschlossen'), dass die Gleichung 
(1) die Beobachtungen nicht darstelle, sondern dass man z. B., 
wenn 7’ als die Compressibilität des Wassers angenommen 

wird, dem y” negative Werthe beilegen müsse, um y nach 
Formel (1) zu berechnen, und ich war daher durch die Re- 
sultate sehr überrascht, da unsere Folgerungen sich gegen- 
 seitig auszuschliessen scheinen. Aber auch die neueren Be- 
obachtungen der Herren Röntgen und Schneider zeigen, 
dass mein Schluss nicht falsch ist. Setzt man nach den Be- 


obachtungen dieser Herren: 


für eine 26,4 procentige Lösung, so erhält man aus den 
specifischen Dichten für diese Lösung: 
v” = 0,1420, v = 0,8580 und 7” = — 87,2 

also auch negativ, wie ich früher geschlossen. — 

Oder "berechnet man y, die Compressibilität der Lösung 

1) ei l. c. p. 267. 

2) Ich lasse im Folgenden überall bei den Zahlen für die y den 
Factor 10° weg. 
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aus y = 46,7 und y”=5, den Zahlen der Herren Röntgen 
und Schneider, so findet sich y = 40,9, statt des beobach- 
teten 27,69. Dabei ist es für die Rechnung nach Gl. (1) 
gleichgültig, welchen Werth man x gibt, da dieses wegen 
+v”=1 stets wieder herausfällt. — 

Oder fragt man sich endlich, welche Compressibilität 
man denn höchstens dem Wasser zuerkennen dürfe, um die 
Compressibilität der Lösung aus derjenigen der Bestandtheile 
nach (1) einfach zusammensetzen zu können, so ergibt sich 
Folgendes: Die Compressibilität wird immer durch Auf- 
nahme von Salz sehr stark herabgedrückt, wie das letzte 
Zahlenbeispiel auffällig zeigt. Denkt man sich y” unbekannt, 
so erreicht y nach Gl. (1) offenbar seinen kleinsten Werth 
für 7’=0. Um bei dieser extremen Annahme das beob- 
achtete 7 = 27,7 zu erreichen, müsste man 7’ = 32,3 nehmen, 
während 46,7 beobachtet ist. Es bleibt also auch die Form 
bestehen, in welche ich das Resultat der einfachen Rechnung 
kleidete, dass das Wasser der Lösung gewissermassen 
durch das in der Lösung befindliche Salz starrer 
geworden sei. 

Die Zahlen der Herren Röntgen und Schneider mo- 
dificiren also meine Schlüsse nicht, was übrigens die Herren 
auch nicht behauptet haben, was aber mir aus ihren Resul- 
taten zu folgen schien, ebenso wie es mancher Leser glauben 
wird, falls er beide Arbeiten miteinander vergleicht. Ande- 
rerseits sind die Beobachtungen der Herren Röntgen und 
Schneider überhaupt sehr sorgfältig und jedenfalls frei von 
Fehlern, welche auch nur entfernt das Resultat erklären 
könnten. Auch gegen ihre Rechnungsweise oder Schluss- 
folgerungen sehe ich keinen Einwand, ebenso wie bei der 
numerischen Constantenbestimmung nicht etwa ein Rechen- 
fehler untergelaufen ist, sodass zwei sich scheinbar aus- 
schliessende Resultate doch nebeneinander müssen bestehen 
können. 

Die Lösung des Widerspruches liegt, glaube ich, darin, 
dass die Herren Röntgen und Schneider die Grösse a 
aus zwei Gleichungen von der Form der Gl. (4) bestimmen; 
dann zug die Beobachtungen, dass a und 5 constant sind, 
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und führt man den mit diesem a (7391) aus (3) berechneten 


_ Werth v” in (1) ein, so genügen die Beobachtungen natürlich 


auch dieser Gleichung, ebenso wie der Gl. (4), die nur eine 
Transformation derselben vorstellt. — Nun ist aber a auch 
direct aus (2) und (3) berechenbar; und bestimmt man es 


aus dieser Definitionsgleichung, so ergibt sich ein ungefähr 


fünfmal grösserer Werth (37150), den ich als A bezeichnen 
will. Will man Gl. (1) direct auf Beobachtungen anwenden, 
so muss mit diesem A gerechnet werden, denn nur dann 
entspricht das Verhältniss v’/v’ den realiter gegebenen Um- 
ständen.!) Die Zahla führt dagegen zu falschen Werthen, 
z. B. für eine 26.4 procentige Lösung zu v” = 0,454, eine 
Unmöglichkeit, da bei 26,4 Gewichtsprocenten Chlornatrium 
nicht 45,4 Volumprocente dieses Körpers in der Lösung sein 
können. Die Gl. (4) bleibt indessen als Form, in der sich 
die Beobachtungen darstellen lassen, ungeändert gültig, ebenso 
wie alle Schlüsse, die aus dieser blossen Form folgen. 


Tübingen, 8. August 1887. | 


IX. Ueber die Eigenschaften der Alkalien, PR 
electromotorische Kraft des Zinks zu erhöhen; 
900% J. H. Koosen. 


Schon vor mehr als 30 Jahren wurde von Geant 
Joule, Poggendorff u. a. die Erscheinung beobachtet, 
dass die electromotorische Kraft der damals gebräuchlichen 
Elemente bedeutend erhöht wird, wenn man das Zink anstatt 
in verdünnter Säure in Kali- oder Natronlauge stellt. Es 
kann diese Erscheinung nicht durch die blosse Anwesen- 
heit der Alkalien, deren Contact mit dem Zink, erklärt wer- 
den, sie müssen vielmehr selbst in den chemischen Process, 
der in der Kette vorgeht, eintreten, und erst wenn wir alle 
Theile dieses chemischen Vorganges kennen, werden wir uns 


1) Mit Einführung von diesem A in (4) wird dann » nicht mehr con- 
stant gefunden. 
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Rechenschaft sowohl qualitativ als quantitativ über den Ein- 
fluss der Alkalien geben können. 

Die gebräuchlichen galvanischen Elemente haben im 
allgemeinen einen complicirten chemischen Process, mit Aus- 
nahme etwa des Daniells; wir kennen nicht einmal genau, 
was in dem so sehr verbreiteten Léclanché in chemischer 
Beziehung vorgeht, welche Rolle der Salmiak und der Braun- 
stein übernimmt. Diese Complication wird noch erhöht durch 
die Einwirkung der Alkalien. 

Nach zahlreichen von mir gemachten Versuchen lässt sich 
nicht daran zweifeln, dass durch das Hinzutreten des Kali 
hydricum — und ganz dasselbe gilt in jeder Beziehung vom 
Natron — anstatt der früheren Action des Zinks die fol- 
gende vierfache chemische Thätigkeit eintritt: 1) Zersetzung 
des Kali hydricum in Kalium und Sauerstoff; 2) Substitution 
des Zinks durch das Kalium in der eigentlichen electromo- 
torischen Function der Kette, also z. B. im Daniell in der 
Kupferzelle Bildung von Kaliumsulfat anstatt Zinksulfat bei 
der Ausscheidung von metallischem Kupfer; 3) Oxydation 
des Zinks durch den Sauerstoff des Kali hydricum; 4) Auf- 
lösung des entstandenen Zinkoxyds durch die Kalilauge. 

Von den genannten vier chemischen Vorgängen wirkt 
der erste vermindernd auf die electromotorische Kraft der 
Kette, der zweite und dritte erhöhend auf diese Kraft; von 

dem vierten ist es wahrscheinlich, dass er, wenn auch in 
geringem Maasse, erhöhend auf die Kraft der Kette einwirkt, 
doch lassen sich hierfür schon positive Thatsachen finden. 
Dass der soeben beschriebene vierfache chemische Vor- 
gang in der That stattfindet und bei jeder Art von galvani- 
scher Combination in gleicher Weise stattfinden muss, so- 
bald man das Zink in Kalilauge setzt, ergibt sich zunächst, 
wenn man, nachdem die Kette einige Zeit geschlossen ge- _ 
wesen, in die Zinkzelle etwas Schwefelsäure thut; es wird er 
dann Zinkoxyd in weissen Flocken daraus gefällt; ferner 
wird in der anderen Zelle, also beim Daniell, in der Kupfer- _ 
zelle kein Zinksulfat gebildet, sondern Kaliumsulfat, welches 
sich seiner Schwerlöslichkeit wegen bald in kleinen Kry- 
stallen an und in der Thonzelle festsetzt. 
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Man sieht, der Zusatz der Kalilauge verändert durch 
seinen vierfach complicirten chemischen Vorgang gänzlich 
den ursprünglichen Charakter der Kette, indem er in dem 
eigentlichen electromotorischen Process anstatt des Zinks 
das Kalium substituirt; das Zink dient dann nur, um ver- 
möge seiner Verwandtschaft zum Sauerstoff die Zersetzung 
des Kalium hydricum zu prädisponiren. 

Wenn nun die Natur der ursprünglichen galvanischen 
Kette wie bei der Léclanché- oder der Chromsäurekette 
ihrem chemischen Verhalten nach nicht ganz klar ist, so 
würde diese Unklarheit durch die Kalireaction noch erhöht 
werden; ich habe meine Versuche daher auf diejenigen zwei 
galvanischen Elemente beschränkt, welche die einfachsten 
sind, und über deren chemische Reactionen gar keine Zweifel 
mehr aufkommen können, — auf die Daniell’sche und auf 
die Zink-Brom-Platinkette; die letztere, welche ich vor drei 
Jahren in diesen Annalen beschrieben, ist die einfachst denk- 
bare Combination, indem sich darin Zink und Brom direct 
verbinden, und keinerlei anderweitige chemische Reaction 
stattfindet. Ich gebe im Folgenden die Mittel einer grossen 
Anzahl gemachter Messungen. 


Wider- Eleetrom. Dieselbe 
stand Kraft ber. nach 
in Ohm Dan. = 1 Thomson 


Zink in Kalilösung Kupfer in CuSO, 3,7 1,45 1,45 


Zink in sehr ver-, Platin in Brom stark 
dünnter SO, mit SO, versetzt 6,8 1,92 1,8 
Zink in Kali do. do. 4,0 2,5 2,3 
Magnesium inMag- Platin in Brom | 6,0 2,6 3,3 
nesiumsulfat 
Magnesium do. Kupfer in CuSO, | 4,4 1,5 2,5 


Hierzu folgende Bemerkungen: die Stromstärke wurde 
gemessen an einer multiplicirenden Tangentenbussole, indem 
successive Widerstände von resp. 20 und 50 Ohm eingeschal- 
tet worden; ausserdem aus den so erhaltenen Gleichungen 
der absolute innere Widerstand der Kette (inclusive der 
Zuleitungsdrähte und der Tangentenbussole) und die elec- 
tromotorische Kraft berechnet und letztere auf Daniells 
reducirt. 
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Die mit Magnesiummetall gemachten Messungen sind 
sehr unzuverlässig; ich konnte kein chemisch reines Mag- 
nesium erhalten, war daher genöthigt, das gewöhnliche käuf- 
liche, zu Weisslicht verwandte Metall zu benutzen, welches 
bekanntlich stark mit Zink verunreinigt ist; übrigens übt 
das Magnesium eine dem Kaliummetall ähnlich grosse elec- 
tromotorische Kraft aus; stellt man das Magnesium in Kali- 
lauge, so habe ich keine Verstärkung der electromotorischen 
Kraft bemerken können. 

Ich gehe nun über zu den Angaben der fünften Columne, 
welche die aus den Bildungswärmen nach der Thomsen’- 
schen Tabelle der betreffenden chemischen Reactionen be- 
rechneten electromotorischen Kräfte angibt; diese stimmen 
im ganzen und mit Ausnahme der Magnesiumbeobachtungen 
so ziemlich mit meinen Messungen überein. 

Wenn eine chemische Verbindung zweier Körper eintritt, 
so reden wir von einer Verwandtschaft zwischen beiden, die 
mehr oder weniger gross ist, verglichen mit anderen chemi- 
schen Verbindungen. Von dem etwas unklaren Begriffe der 
Grösse der chemischen Verwandtschaft zweier Körper oder 
dessen, was man bei ihrer Vereinigung die chemische Energie 
nennt, haben wir in der bei dieser Verbindung freiwerdenden 
Wärme ein sicheres Maass; diese Wärmemenge auf die Ein- 
heit der sich verbreitenden Massen bezogen, ist eine unter 
den gewöhnlichen Bedingungen feststehende Grösse, wonach 
wir die Grösse der chemischen Verwandtschaft abzuschätzen 
vermögen; für eine grosse Anzahl chemischer Verbindungen 
gibt uns die Thomsen’sche Tabelle die Bildungswärme in 
grossen Calorien (1° ©. Erwärmung für 1 kg Wasser) für 
ng der sich verbindenden Körper, wenn 2 ihr Atomgewicht. 

Die Grösse der chemischen Energie, welche bei der 
Verbindung zweier Körper frei wird, kann aber auch unter 
Umständen durch die electromotorische Kraft des dabei ent- 
wickelten Stromes gemessen werden; der im Schliessungs- 
drahte, wenn dessen Widerstand hinreichend gross ist, gegen 
den inneren Widerstand des galvanischen Elementes nt- 
stehende Strom präsentirt einen Theil oder fast das ganze 
der Energie der in dem letzteren entwickelten chemischen 
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Action; durch die Versuche von Favre und Silbermann ergil 
ist nachgewiesen, dass die Summe der im äusseren Schliessungs- niell 

_ drahte entwickelten Wärme und der gleichzeitig in der gal- such 
-_-vanischen Zelle auftretenden eine constante Grösse, nämlich ihn] 
gleich der gesammten, durch den chemischen Process allein trıtt 
entwickelten Wärme ist, wenn kein äusserer Schliessungs- cing 
draht vorhanden. Die im galvanischen Strome auftretende laug 
Energie ist ja nichts anderes als Wärme, welche anstatt im K,8 
Inneren des Gefässes ausserhalb dessen im Schliessungsdrahte 

sich äussert. weil 
Setzen wir als Einheit der electromotorischen Kraft für 


nach galvanischer Messung die electromotorische Kraft des 
Daniells, nach thermochemischer Messung die Wärmemenge, 
welche in dem Daniell durch Auflösung von ng Zink frei 


wird, wenn n das Atomgewicht des Zinks ist, so sind beide Stof 
Arten von Messungen absolut miteinander vergleichbar und Ver; 
können durcheinander controlirt werden. mit ı 
Um daher die aus einer chemischen Verbindung oder aber 
aus einem Complexe solcher Verbindungen zu erhaltende Wer 
electromotorische Kraft in Erfahrung zu bringen, ohne zu ' 
galvanischen Messungen zu schreiten, wäre es nur nöthig mg 
aus der Thomsen’schen Tabelle die betreffenden Wärme- -” 
bildungen abzulesen oder zu combiniren. gibt 
Dies ist im allgemeinen richtig, in einzelnen Fällen doch von 
nur unter gewissen Bedingungen, deren Ausserachtlassung sich 
zu ganz falschen Schlüssen führen kann, wie aus Folgendem obig 
erhellt. und 
Die Formel für die electromotorische Kraft des Daniells pela 
ist nach Thomsen: 
Z ZnSO, (248) — CuSO, (198) = 50 = 1 Daniell: der 
fir ZnBr, (91) = 1,82 Daniell; für MgBr, (165) = 3,3 Daniell; gehe 
wollten wir oben analog aus der Angabe KBr(90) auf die mit 
electromotorische Kraft der Kalium-Bromkette schliessen, so erhe 
würden wir ein um die Hälfte zu kleines Resultat erhalten; vorn 
denn wir können in thermischer Beziehung nicht die Ver- der 
bindungen ZnBr,, MgBr, neben KBr stellen, welches letztere Pro 
nur 1 Atom Brom enthält, sondern müssen die Verbindung sung 


K,Br,, also die doppelte Bildungswärme ansetzen; daraus könı 
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ergibt sich für die Kalium-Bromkette: K,Br, (180) = 3,6 Da- 
niell, was auch ungefähr mit den galvanometrischen Ver- 
suchen iiber die Ketten mit Kaliumamalgam stimmt. In 
Yhnlicher Weise müssen in alle Verbindungen, wo Kali ein- 
tritt, die Bildungswärmen in den dazugehörigen Multiplen 
eingestellt werden. Wird also im Daniell das Zink in Kali- 
lauge gestellt, so ergibt sich die Formel: 
K,80, (337) + 2{ZnOH,O}(166)—2{ KOH} (232)— CuSO, (198) 
= 73 = 1,46 Daniell, 
weil hier alles auf K, zu beziehen; ebenso wird die Formel 
für die Zink-Kali-Bromkette: ‘Ol 
K, Br, (180) + 2{ZnOH,O} (166) — 2{KOH} (232) 
= 114 = 2,3 Daniell. 

Wir kénnen ja zwei Verbindungen, in welche derselbe 
Stoff eintritt, in thermochemischer Beziehung nur dann in 
Vergleich stellen, wenn dieser Stoff in beide Verbindungen 
mit derselben Atomzahl eintritt, also wohl Mg Br, und ZnBr,, 
aber nicht mit KBr, sondern nur mit dem betreffenden 
Werthe für K, Br,. 

Ich habe die Verbindungswärme von Zinkoxyd und Kali 
nirgends in Rechnung gebracht, eine Angabe, wahrscheinlich 
aus den Versuchen von Favre und Silbermann stammend, 
gibt die bei der Auflésung von Zinkoxyd in Kalilauge frei 
werdende Wirmemenge nahe an 2 Proc. derjenigen, welche 
sich durch Lösung des Zinks im Daniell entwickelt, also nach 
obiger Einheit = 1 Calorie; infolge dieser geringen Grösse 
und der Unbestimmtheit habe ich dieselbe ausser Berechnung 
gelassen. 

So einfach in der Theorie der Zusammenhang der in 
der galvanischen Kette durch die verschiedenen darin vor- 
gehenden chemischen Processe entstandenen Bildungswärme 
mit der electromotorischen Kraft der Kette erscheint, so 
erheben sich in der Praxis Bedenken und Schwierigkeiten, 
welche experimentell noch nicht gelöst sind. Obenan steht 
der Zweifel, ob denn überhaupt die verschiedenen chemischen 
Processe sämmtlich durch Vermittelung eines langen Schlies- 
sungsdrahtes ihre Bildungswärme in diesen Draht verlegen 
können, anstatt dieselbe in der Zelle selbst zu entwickeln. 


Ann, d, Phys, u. Chem, N. F. 
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Meiner Ansicht nach müssen alle chemischen Processe in 
der galvanischen Batterie — soweit sie überhaupt den gal. 
vanischen Strom verursachen oder Antheil an der Entsteh- 


ung desselben nehmen, ihre Verbindungswärme auch in dem 


Schliessungsdrahte abgeben, und es lässt sich hierin kein 
Unterschied zwischen primären und secundären chemischen 
Vorgängen rechtfertigen; wohl aber ist es möglich, dass ausser 
den zur Entwickelung der electromotorischen Kraft durchaus 
nöthigen wesentlichen Vorgängen, wozu als in dem Zink- 
Kaliketten auch die so wenig Wärme entwickelnde Auf- 
lösung des Zinkoxyds in Kalilauge gehört, noch andere zu- 
fällige ganz unwesentliche chemische Verbindungen stattfinden, 
die ihre Bildungswärme nur innerhalb der Zelle selbst ab- 
geben; dergleichen findet z. B. in der Grove’schen und 
Bunsen’schen Kette statt, wenn das Zink wegen unzurei- 
chender Amalgamation oder wegen zu starker Säure direct 
von der letzteren aufgelöst wird; diese Auflösung, wobei aller- 
dings bedeutende Wärme im Innern der Batterie sich ent- 
wickelt, hat nicht das Geringste mit dem eigentlich galvani- 
schen Vorgang zu thun, kann sich als Wärmebildung daher 
auch nur im Innern der Zelle darstellen, nicht aber im 
Schliessungsdrahte als galvanischer Strom. 

Die Frage, ob die Elemente mit Kalilauge in der Praxis 
von irgend einem Werthe sind, kann ich dahin beantworten, 
dass sie wegen ihrer grossen electromotorischen Kraft recht 
gut brauchbar sind, und dass diese Kraft selbst lange Zeit 
constant erhalten werden kann. Die Hauptbedingung dabei 
ist, dass die Flüssigkeiten, in welchen einerseits das Zink, 
andererseits Kupfer oder Platin stehen, nie ineinander dif- 
fundiren können oder sich wenigstens einige Wochen lang 
getrennt erhalten; um dies zu erreichen, wende ich doppelte 
Thonzellen an und fülle in den Zwischenraum zwischen bei- 
den eine Lösung von Kali-, Natron- oder Magnesiasulfat, 
versetzt mit etwas Schwefelsäure, um die Leitungsfähigkeit 
der Lösung zu erhöhen. Der Widerstand der doppelten 
Thonzelle ist nicht so gross, als man wohl erwartet, und ich 
habe solche Elemente, sowohl mit Kupfervitriol als mit 


Brom wochenlang mit einem Schliessungsdraht von 20—30 
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Ohm Widerstand sowohl continuirlich geschlossen, als auch 
abwechselnd geöffnet und geschlossen, ohne eine Abnahme 
der elektromotorischen Kraft zu bemerken; es darf jedoch 
die Kalilauge nicht zu verdünnt genommen werden, sonst 
bedeckt sich das Zink bald mit Zinkoxyd, und der Strom 
hört auf. 

Bei der Daniell’schen Kette ist es gerathen, anstatt 
der Kalilauge Natronlauge anzuwenden, weil das entstehende 
schwefelsaure Natron weit leichter löslich ist, als das Kali- 


sulfat, und letzteres Krystalle in und an der Thonzelle ab- 
zusetzen pflegt und so die Leitungsfähigkeit beeinträchtigt. 

Ich habe beide Ketten, die Kalikupfervitriol- wie die 
Kalibromkette, recht brauchbar gefunden, wenn man einen 
lang andauernden constanten Strom bei grossem äusseren 
Leitungswiderstand verlangt. In dieser Beziehung sind sie 
jedoch nicht zu vergleichen mit der früher von mir beschrie- 
benen Zink-Brom-Platinkette. Diese behält, durch einen gros- 
sen Leitungswiderstand geschlossen, Monate lang ihre grosse 
Kraft unverändert, bis entweder alles Zink oder alles Brom 
verzehrt ist; auch kann sie ohne alle Benutzung von Thon- 
zellen zusammengestellt werden; unerlässliche Bedingung ist 
jedoch, dass man nach Einfüllung des Broms auf das Ganze 
eine mehrere Millimeter starke Schicht Petroleum giesst; 
so kann sie, ohne Dunst oder Geruch zu verursachen, bis zu 
Ende im Zimmer aufgestellt bleiben. 


Weesenstein bei Dresden, September 1887. 


X. Zur Theorie meiner Versuche über Contact- 
electricitdt; von Franz Exner. 


Ich habe unlängst einige Versuche beschrieben !), aus 
denen ich die Unhaltbarkeit der Contacttheorie folgerte; das 
Princip derselben war folgendes: man verbindet einen iso- 
lirten Conductor dauernd mit dem Electrometer, entfernt 


1) F. Exner, Wien. Ber. 95. p. 595. 1887 u. Wied. Ann. 82. 
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sodann die Erdleitung, sodass das ganze System isolirt ist 
und das Electrometer in Ruhe bleibt. Aendert man nun die 
Capacität des Conductors, so muss nach der Contacttheorie 
eine Electricitätsbewegung eintreten, derzufolge das Electro- 
meter je nach der Natur der verwendeten Conductoren ver- 
schiedene Ausschläge anzeigen soll. 

Gegen die Richtigkeit der aus den betreffenden Versu- 
chen gezogenen Schlüsse sind von Hrn. Hallwachs!) Ein- 
wände erhoben worden, die sich jedoch auf ein sehr leicht 
zu beseitigendes Missverständniss zurückführen lassen, das 
wohl zum Theil durch eine zu knappe Darstellung der Ver- 
suche und ihrer Theorie meinerseits hervorgerufen wurde, 
Da es sich dabei hauptsächlich um die abgeleitete Hülle 
handelt, in deren Innerem sich die Versuchskörper befanden, 
so will ich das Folgende nachtragen: die Hülle bestand aus 
einem cubischen Eisengitter von ca. 1 m Seitenlänge, das 
durch Jahre hindurch der Oxydation durch die Luft aus 
gesetzt war. Die Oberflächen derartig oxydirter Metalle 
zeigen bekanntlich ein von Null nur wenig verschiedenes 
Potential; es wurde dasselbe mittelst eines Thomson’schen 
Collectors gemessen und constatirt, dass die Potentialdifferenz 
zwischen Gitter und Zimmerwand kleiner als 0,05 Daniell 
war. Wenn ich bei Mittheilung meiner Versuche auf diese 
Grösse weiter kein Gewicht gelegt habe, so geschah dies 
deshalb, weil das Potential der Hülle, wie aus dem 
Folgenden hervorgeht, für die Versuche gleich- 
gültig ist. 

Für die oben erwähnte zu erwartende Potentialänderung 
des Electrometers habe ich die Formel abgeleitet: 

y 1—n 
dV,=V,C, nO +G,’ 
dabei bedeutet V, das Potential des Messquadranten, C, 
dessen Capacitit, V,, C, dieselben Grössen für den Versuchs- 
körper und n die Verhältnisszahl, nach welcher die Capacität 
des letzteren während des Versuches geändert wird. C, wurde 
dabei selbstverständlich innerhalb der Hülle gemessen und 
nicht, wie Hallwachs annimmt, ausserhalb derselben; wenn 


“ie Hallwachs, Wied. Ann. 32. p. 64. 1887. 
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ich angegeben habe, dass fiir die Doppelplatten des Ver- 
suchskérpers sich die Capacität beim Oeffnen desselben 
nahezu verdoppelt, so gilt das natürlich innerhalb einer 
Hülle von grossen Dimensionen geradeso wie im Zimmer. 
Obige Formel für die zu erwartende Potentialände- 
rung dV, des Electrometers hält Hr. Hallwachs in zwei 
Punkten für unrichtig: 1) Es ist in derselben die Capacitit 
des Messquadranten C, als constant vorausgesetzt, während 
sich dieselbe doch durch die Bewegung der Nadel ändert; 
nun betrug diese Aenderung aber selbst für die grössten zu 
erwartenden Ausschläge noch nicht 1 Proc., ich habe dieselbe 
also mit vollem Rechte vernachlässigt und konnte dies um 
so eher thun, als der Fehler nicht nur unmerklich klein, 
sondern absolut Null war, indem bei den Versuchen gar keine 
Ausschläge auftraten. 2) Da es sich um die Ladungen 
handelt, welche der Versuchskörper in der Hülle aufnimmt, 
so meint Hr. Hallwachs, ich hätte an Stelle des Poten- 
tiales V, die Potentialdifferenz zwischen Versuchskörper und 
Hülle setzen sollen; das ist selbstverständlich richtig, aber 
eben weil es sich hier um die Ladungen handelt, habe ich 
geglaubt, mich, ohne einem Missverständniss zu begegnen, 
der kürzeren Ausdrucksweise bedienen zu können, sowie man 
ja von einem im Zimmer aufgestellten Conductor im gleichen 
Falle auch kurz von seinem Potentiale und nicht von seiner 
Potentialdifferenz mit den Wänden spricht. Dass ich nicht 
etwa den fundamentalen Satz, dass ein Conductor in einer 
Hülle von gleichem Potential keine Ladung besitzt, ausser 
Acht gelassen habe, hätte Hr. Hallwachs aus mehreren 
später zu citirenden Sätzen meiner Abhandlung entnehmen 
können, ganz abgesehen davon, dass gerade auf der Anwen- 
dung dieses Satzes meine früheren, von Hrn. Hallwachs 
ausführlich besprochenen Versuche, beruhen. Ich muss mich 
daher ganz entschieden dagegen verwahren, als wenn hier 
„bei der Theorie dieser Versuche ein Irrthum unterlaufen 
wäre“, und will im Folgenden kurz zeigen, dass das Poten- 
tial der Hülle in der That ganz ohne Einfluss auf die 
Schlüsse ist, die sich aus den Resultaten der Versuche 
ziehen lassen. 
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Um vollständig zu sein, will ich die Potentialdifferenz V, 
zwischen Versuchskörper und Hülle in der Form: 
V,=V-y 
schreiben, wo g das Potential der Hülle, das nicht bekannt 
zu sein braucht, bedeutet. Man hat dann: 


Operirt man mit Versuchskörpern aus verschiedenen 
Metallen (ich habe C, Cu, Sn, Zn verwendet), so bleibt, wenn 
_ dieselben gleiche Form haben, der Factor von (V — ¢) con- 
stant, und man erhält, wenn man letzteren mit p bezeichnet, 
für eine zweite Substanz: 
=p.(V'— 9) 


und weiter: wi 


Es sind also die Differenzen der Ausschläge den Poten- 
tentialdifferenzen der untersuchten Substanzen proportional. 
Aus der bekannten Empfindlichkeit des Electrometers, aus 
der gleichfalls bekannten Constante p, sowie aus der von der 
Contacttheorie vorausgesetzten Potentialdifferenz V — V’ lässt 
sich somit, wie ich es in meiner Abhandlung auch gethan 
habe, der zu erwartende Effect auf das Electrometer berech- 
nen. Wie man sieht, spielt dabei die Natur der Hiille gar 
keine Rolle, und ich halte mich nach wie vor fir berechtigt, 
aus dem vollständigen Ausbleiben der erwarteten Electro- 
meterausschläge — deren Differenzen 10— 15 Scalentheile 
betragen sollten — auf den Werth Null der Grösse V—V’ 

zu schliessen. 
Es scheint Hrn. Hallwachs entgangen zu sein, dass 
der Sinn meiner Methode eben darin liegt, durch Differenz- 
beobachtung mit verschiedenen Metallen den Einfluss der Hülle 


zu eliminiren; es geht dies aus mehreren Stellen meiner Abhand- 
lung deutlich hervor. So sagte ich bei Besprechung meiner 
Methode z. B. „Werden die Grössen V, auf diese Weise für 
verschiedene Metalle bestimmt, so erhält man dadurch 
ihre wahren Potentialdifferenzen, und zwar ganz unab- 
hängig von der Natur der Erdleitung;..“ und an 
anderer Stelle, wo ich die Grösse der zu erwartenden Aus- 
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schläge berechnet habe: „So gross hätten also die Diffe- 
renzen in den Ausschlägen bei verschiedenen Platten- 
paaren sein müssen, wenn deren Potentialdifferenzen wirklich, 
wie es die Contacttheorie annimmt, von der Grössenordnung 
eines Daniells wären.“ 

Sowie bei den Versuchen nach vorstehender Methode die 
Natur der Hülle vollkommen gleichgiltig ist, so war dies 
auch bei meinen früheren Versuchen der Fall, da dieselben 
auch auf Differenzbeobachtung mit Kupfer und Stanniol ba- 
sirten; ich habe den Zweck der Verwendung zweier Sub- 
stanzen damals auch ausdrücklich erwähnt. Hr. Hallwachs, 
der auch diese Versuche bespricht, glaubt nichtsdestoweniger, 
dass sich aus denselben kein bestimmter Schluss ziehen lasse, 
weil das Potential der Zimmerwände unbestimmt sei; in der 
That ist diese Grösse aber gleichgiltig, und die Folgerung 
aus den Versuchsergebnissen eine ganz unzweideutige. 

Ich komme nun noch auf eine Folgerung des Hrn. Hall- 
wachs zurück. Wenn der Versuchskörper dasselbe Potential 
hat wie die Hülle, dann kann natürlich auch nach der Con- 
tacttheorie kein Ausschlag durch Capacititsinderung des 
Körpers entstehen; hat letzterer aber ein anderes Potential 
als die Hülle, dann sollte auch nach Hrn. Hallwachs ein 
solcher auftreten. Thatsiichlich konnte bei meiner Versuchs- 
anordnung keine Spur eines solchen Ausschlages gefunden 
werden. Obwohl ich nun durch Einschaltung einer wirklichen 
electromotorischen Kraft (isolirtes Daniell) zwischen Versuchs- 
körper und Electrometer und den dabei mit grosser Präcision 
auftretenden Ausschlag von erwarteter Grösse gezeigt zu 
haben glaube, dass keine Fehler in der Anordnung des Ver- 
suches vorhanden waren, glaubt Hr. Hallwachs doch, das 
Ausbleiben des Effectes fremden Einflüssen zuschreiben zu 
müssen, da er von der Nothwendigkeit desselben a priori 
überzeugt ist. Er sagt nämlich: „Setzt man die Versuchs- 
körper in Hüllen, so kann immer nur eine Bestätigung des 
Erfahrungssatzes gewonnen werden, dass eine Ladung auftritt, 
falls der Körper selbst und die aus anderem Metalle be- 
stehende Hülle zur Erde abgeleitet sind etc.“ 

Dieser Satz gilt unzweifelhaft, solange man die Versuchs- 
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Per F. Exner. 


kérper und die Hiillen, wie es die Contacttheorie thut, ein- 
fach als Conductoren verschiedenen Potentials ansieht; ob er 


jedoch fiir die complicirteren Systeme gilt, fiir welche die 


chemische Theorie die Versuchskörper hält, und ob in die- 
sem Falle etwa vorhandene Ladungen durch Deformation 
der Körper auch sichtbar werden müssten, das ist eine an- 
dere Frage, die, so viel ich weiss, bis jetzt noch nicht unter- 
sucht wurde. 

Ich habe in meiner Abhandlung auch die Frage gar 
nicht berührt, ob und wie die chemische Theorie das Aus- 
bleiben der fraglichen Ladungen zu erklären vermag; ich 
habe nur die Thatsache constatirt, dass es mir nicht gelun- 
gen ist, Ladungen, die nach der Contacttheorie unzweifelhaft 
in bestimmter Grösse hätten auftreten müssen, nachzuweisen, 
obwohl die Empfindlichkeit der Methode eine weitaus ge- 
nügende war. Existiren diese Ladungen wirklich nicht, dann 
folgt daraus unmittelbar — und das gibt auch Hr. Hall- 
wachs zu — die Unhaltbarkeit der Contacttheorie. Ich 
begreife darum auch nicht, weshalb Hr. Hallwachs meiner 
Versuchsanordnung die Möglichkeit abspricht, „überhaupt zur 
Entscheidung der Frage etwas beizutragen.“ 

Aus dem Vorstehenden geht wohl zur (senüge hervor, 
dass ich den Inhalt meiner Eingangs erwähnten Abhandlung 
in allem und jedem Punkte vollständig aufrecht erhalte; 
wenn, wie es aus meinen Versuchen folgt, die fraglichen La- 
dungen wirklich nicht existiren, so ist damit die Unhaltbar- 
keit der Contacttheorie erwiesen. Selbstverständlich liegt 
immer noch die Möglichkeit vor, dass bei meinen Versuchen 
irgend welche mir unbekannte Fehlerquellen im Spiele wa- 
ren, und dass diese Ladungen wirklich existiren, ohne dass 
es mir gelungen wäre, sie nachzuweisen; mit Rücksicht auf 
diese Möglichkeit kann ich nur nochmals den schon in mei- 
ner früheren Arbeit ausgesprochenen Wunsch äussern, dass 
derartige Versuche auch von anderen mit möglichster Sorg- 


falt ausgeführt werden. 
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Xl. Notiz zu dem Aufsatz des Hrn. Clausius: 
„Erwiderung auf eine Bemerkung des Hrn. Lor- 
berg in Bezug auf dynamoelectrische Maschinen‘‘'); 

von H. Lorberg. 

ie 

In einem Aufsatz „Ueber die Berechnung der in der 
Masse des Ringes einer Dynamomaschine inducirten Ströme“ ?) 
habe ich diese Ströme, welche, wenn der Ring mit den Win- 
dungen fest verbunden ist, theils durch die an den zwei 
Indifferenzstellen in den Ringwindungen stattfindenden Strom- 
wechsel, theils durch die festen Electromagnete inducirt wer- 
den, berechnet. Bezeichnet man mit (x, y, z) oder in Polar- 
coordinaten mit (0, #,z) die Coordinaten eines Punktes des 
Ringes, mit (2’, 7’, 2’) die eines Punktes einer Ringwindung, 
mit + 2/2 die Stromstärke in der ersten, resp. zweiten Win- 
dungshälfte, mit n die Anzahl der Windungen (unter Vor- 
aussetzung einer einzigen Windungslage), mit A die Touren- 
zahl; setzt ferner für eine einzelne Ringwindung: 


und bezeichnet mit F°® und yu die Werthe von Fe fiir die 
Windung #=0, resp. #= 2, so ist übereinstimmend nach 
sämmtlichen ri aufgestellten Inductionsgesetzen der Mittel- 
werth der Componenten der durch die Ringwindungen indu- 
cirten electromotorischen Kraft: 


(l) Fs), E’=0, —nhi(F? + Fr) 

Wenn dagegen der Ring allein sich drehte, während die 
Ringwindungen ruhten und keine Stromwechsel hätten, so 
würden, wenn V, das magnetische Potential der gesammten, 
vom Strom +1 durchflossenen Ringwindungen bezeichnet, 


diese Kräfte sein: 
. 
E,=nhio® cost, E,= thio sind, 
| ri mhig 16h at 
1) Clausius, Wied. Ann. 31. p. 302. 1887. ~~ +e 


2) Lorberg, Wied. Ann. 30. p. 389. 1887. Ber 
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H. Lorberg. 


Bei Aufstellung der letzteren Formeln hatte ich das 
Weber’sche Inductionsgesetz zu Grunde gelegt, indem ich 
annahm, dass auch Hr. Clausius von diesem ausgegangen 
sei, da er ausdrücklich den Satz benutzt, dass bei fester 
Verbindung des Leiters mit dem Inducenten (des Ringes mit 
den Windungen) keine electromotorische Kraft entsteht, was 

nach anderen Inductionsgesetzen (z. B. dem von Hrn. Clau- 
sius selbst sowie dem von Maxwell aufgestellten) für die 
hier vorkommenden ungeschlossenen Ströme nicht oder nur 
unter besonderen Nebenannahmen stattfindet. Da nun die 
Ausdrücke (1) und (2) wesentlich voneinander verschieden 
sind, indem nach (1) die auf der Ringaxe senkrechte Com- 
ponente der electromotorischen Kraft parallel der Indiffe- 
renzlinie, nach (2) dagegen radial gerichtet ist, so hatte ich 
geschlossen, dass der von Hrn. Clausius!) ohne Beweis 
aufgestellte Satz, wonach E”’= E sein soll, nicht richtig sei. 

In der in der Ueberschrift erwähnten Erwiderung auf mei- 
nen Aufsatz rechtfertigt nun Hr. Clausius diesen Satz, den 
ich kurz als Satz I bezeichnen will, durch eine Schlussweise, 
welche in etwas abgeänderter Fassung folgendermassen lautet: 
„Wenn die Windungen allein sich drehen, so entsteht ein 
Mittelwerth der electromotorischen Kraft =E,/ +E,”, wo E, 
von der Drehung, FE,” von den Stromwechseln herrührt; der 
i Mittelwerth der hierbei von einer einzelnen Windung indu- 
cirten electromotorischen Kraft muss aber fiir einen ganzen 
Umlauf derselben = 0 sein“, (ich will diesen Satz als Satz II 
bezeichnen) „folglich ist auch E, +E,” = 0, oder, da E,’=—E, 
ist, —E,+£,”=0*. Diese Schlussfolgerung ist nun in der 
That unwiderleglich, wenn man die bei Drehung einer Win- 
dung erzeugte electromotorische Kraft als einen zeitlichen 
Differentialquotienten annimmt, ebenso wie die durch Inten- 
sitätsänderung erzeugte, und wenn man E,= — E, voraus- 
setzt; die Nichtübereinstimmung der Ausdrücke (1) und (2) 
kann daher nur von diesen zwei Annahmen herrühren, und 
| in der That ist Hr. Clausius, wie ich aus seiner Erwiderung 
5 sehe, von einem anderen Inductionsgesetz ausgegangen, als ich. 


1) Clausius, Wied. Ann. 20, p. 379. 1883. 
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Ich hatte, wie schon oben bemerkt, aus dem angeführ- 


ten Grunde bei Aufstellung der Gleichungen (2) das Weber’- 


sche Inductionsgesetz angewandt. Der Kürze halber will ich 


als „äquivalente“ Bewegungen des Inducenten und des indu- — 


cirten Leiters zwei derartige Bewegungen beider bezeichnen, 


dass, wenn man die eine Bewegung in entgegengesetztem _ 
Sinne nimmt, beide sich als ein einziges, unveränderlich ver- — 


bundenes System bewegen; ö/dt und ö’/dt mögen zeitliche 
Differentialquotienten bezeichnen, welche sich auf äquivalente 


Bewegungen des Leiters und des Inducenten beziehen, E, _ 
und E, die dadurch erzeugten electromotorischen Kräfte. — 


Die Geschwindigkeitscomponenten in zwei Punkten (x, y, 2) 


und (2, y’, 2’) beider Systeme bei zwei solchen Bewegungen 


sind, wenn (£, 7, ¢) die Componenten der Translations- 
geschwindigkeit, (a, 8, 7) die (im Folgenden als constant be- 
trachteten) um die Coordinatenaxén 
bezeichnen : 


0 0) 


und wenn r die Entfernung der zwei Punkte bezeichnet, so 


ist ör/dt= Öö’r/dt. Nach dem Weber’schen Grundgesetz ist 
die durch einen Strom 7’ in einem Punkt (z, y, z) bei einer 


beliebigen Bewegung beider inducirte electromotorische Kraft: _ 


1 drdr 2 dr 
ji'ds +2 di (3)]. 
Daraus ergibt sich für einen geschlossenen Inducenten, 

wenn man: 

öy dz 

E,= as |}, (4 dr dr 4 
dt\rdads) r ds dt - 


dtdz 
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H. Lorberg. 


( F, F, 
wo u=i|- _ b= 
dz dy}? dx 
ailing len „[dF, dF, 

die Componenten der Magnetkraft des Inducenten bezeich- 
nen. Ferner folgt aus (c): 


8 (1drdr\ dlidrör „IF: ‚de 

wo nach Gl. (3) w sich auf eine gedachte äquivalente Be- 

wegung des Leiters bezieht; da: 
OF, dF, 


ist, so folgt E,’= E,. Indem man für den vorliegenden Fall 
Ü=i/2 setzt, erhält man aus Gl. (4) den Ausdruck (2) für 
E,, worin V, das magnetische Potential einer Ringwindung 
bezeichnet. Da nach Gl. (4,) E,' kein zeitlicher Differential- 
quotient ist, so gilt nach Weber der Clausius’sche Satz II 
nicht, d. h. wenn man den Integralwerth der bei einem Um- 
lauf einer Windung durch die zwei Stromwechsel inducirten 
electromotorischen Kraft —i(FP + Fr)= E,” setzt, so ist 
der Mittelwerth der electromotorischen Kraft einer Windung 
für einen Umlauf derselben: 


h : 
M=h(/ E,'dt + E,") nicht = 0, 
0 


mithin gilt auch der Clausius’sche Satz I nicht, d. h. die 
Werthe (1) und (2) sind voneinander verschieden. (Der Werth 
von M lässt sich bei der in meinem früheren Aufsatze ge- 
machten Annahme, dass jede Windung ein Rechteck ist, 
leicht in geschlossener Form darstellen: dass es von 0 ver- 
schieden ist, ergibt sich am sichersten durch Entwickelung 
nach Cylinderfunctionen). 

Hr. Clausius dagegen legt, wie aus seiner oben ange- 
führten Schlussfolgerung ersichtlich ist, auch für die nicht 
geschlossenen Ströme, wie sie im Ringe der Dynamo- 
maschine inducirt werden, das Neumann’sche Potential- 
gesetz oder das damit identische Maxwell’sche Inductions- 
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gesetz zu Grunde. Maxwell!) setzt die ganze, durch Be 


wegung des inducirten Punktes und des Inducenten erzeugte 


electromotorische Kraft: 
dy „IR ay 
und bezeichnet ($599) — i’ 0’ F,/dt als den „durch Variation 
des Magnetfeldes hervorgebrachten Theil“; nach ihm ist also: 
'F, 
(5) Ex = dt 
Die Function % führt er in den Werth der electromo- 
torischen Kraft, welche er urspriinglich nur fir einen ge- 


schlossenen inducirten Leiter entwickelt, erst nachträglich ein 4 

und bemerkt: „dieselbe bleibt unbestimmt, so lange es sich — 
lediglich um geschlossene Stromkreise handelt; nach einer — 
noch aufzustellenden Definition ist dieselbe das electrische _ 


(d. h. electrostatische) ‚Potential im Punkt (x, y, z). Auch 
setzt er in den Formeln (B,), $ 599, welche denjenigen Theil 


der electromotorischen Kraft angeben, welcher „durch die 
Bewegung bestimmt wird, die das Partikel gerade durch das 
electromagnetische Feld vollführt“, %=0. Hiernach wire 
im vorliegenden Falle %= 0 zu setzen; dadurch würde der 
Ausdruck (5) mit dem Weber’schen Ausdruck (4) identisch 


werden, und der Clausius’sche SatzI würde auch nach diesem 
Gesetz ungültig sein. In der That würde jetzt zwar nach 
Gl. (5,) E,’ ein zeitlicher Differentialquotient sein, also der 


Clausius’sche Satz II gelten; hingegen würde, wie die Ver- _ x 


gleichung mit (4) und (4,) ergibt, für zwei äquivalente Be- 


rung von Clausius wieder hinfällig werden. 


1) Maxwell, Electric. and Magnet. 2. Aufl. $ 598, 


Indessen ist, 
wie ich jetzt sehe, die obige Annahme von Maxwell, das 
W das electrostatische Potential sei, irrig; wenn, wie das 
auch Maxwell anzunehmen scheint, bei fester Verbindung 
des Inducenten und des Leiters keine electromotorische Kraft 
durch Bewegung entstehen, also für zwei äquivalente Be- 
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wegungen beider E,= E,' sein soll, so muss, wie die Gl, (4) 


und (4,) zeigen, W= i'w gesetzt werden. Unter diesen An- 


nahmen gilt dann die Clausius’sche Schlussfolgerung; und 
in Uebereinstimmung damit erhält man dann aus Gl. (5) an 
Stelle der Ausdriicke (2) andere Werthe, welche, wie man 


auch direct findet, mit den Ausdrücken (1) identisch sind. 


Durch das Vorstehende bleiben natürlich die sämmt- 


lichen in $ 2 meines früheren Aufsatzes aufgestellten For- 


meln unberührt; ebenso bleibt der 1. c. p. 398 abgeleitete 
Satz, dass die von den festen Electromagneten im Inneren 


des Ringes inducirten Ströme keine electromotorische Kraft 


in den Ringwindungen hervorrufen, bestehen, auch wenn man 
statt des Weber’schen das in der erwähnten Weise modi- 
ficirte Maxwell’sche Inductionsgesetz zu Grunde legt, ob- 
wohl dann nach Gl. (5) an Stelle der Ausdrücke (9) meines 
früheren Aufsatzes andere Werthe treten. Was ich jenem 
Aufsatze als Berichtigung hinzuzufügen habe, ist mithin nur 


das, dass die aus dem Clausius’schen Satz I sich ergeben- 


den Resultate mit den meinigen übereinstimmen, falls man 


bei letzterem Satze nicht das Weber’sche, sondern das Max- 


well’sche Inductionsgesetz zu Grunde legt und die in dem- 
selben vorkommende unbestimmte Function % so bestimmt, 
dass die bei fester Verbindung des Inducenten und des indu- 
cirten Leiters durch eine gemeinschaftliche Bewegung beider 
inducirte electromotorische Kraft = 0 ist. 

Strassburg i. E. Juli 1887. 


mats 


XII. Zur Erklärung der elliptischen Polarisation 
bei Reflexion an durchsichtigen Medien; 

ur von W. Voigt. 

Hr. Wernicke hat an seine interessanten Beobach- 

tungen über die elliptische Polarisation theoretische Folge- 

rungen geknüpft!), denen gegenüber ich einige Bedenken 


1) W. Wernicke, Wied. Ann. 30. p. 452. 1887. 
rer” 25 AL 
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Elliptische Polarisation. 


erhoben habe.!) Hr. Wernicke beantwortet nunmehr?) diese 
Bedenken, aber ich kann mich mit seiner Replik in keiner 
Hinsicht einverstanden erklären und bin speciell der Mei- 
nung, dass dieselbe meinen Einwänden nicht gerecht wird 
und auch mit dem Inhalt von Hrn. Wernicke’s erster 
Publication nicht allenthalben übereinstimmt. Da indess 
ein aufmerksamer Leser der unten citirten drei Abhand- 
lungen die Angelegenheit leicht beurtheilen wird, so gehe 
ich auf eine Kritik des Wernicke’schen Aufsatzes nach 
dieser Seite nicht ein und beschränke mich darauf, dasjenige 
auf die Sache bezügliche beizubringen, was nach diesem Auf- 
satz zur Ergänzung meiner früheren Bedenken nöthig scheint. 

Zur Erklärung der elliptischen Polarisation bei der 
Reflexion an durchsichtigen Medien ziehe ich die Wirkung 
einer „Oberflächenschicht“ herbei, die zum Theil von der 
molecularen Oberflächenspannung („natürliche Oberflächen- 
schicht“) zum Theil von Polirmitteln herrührt („künstliche 
Oberflachenschicht“). Hr. Wernicke bestreitet die Existenz 
ersterer und meint, die letztere vollständig beseitigen zu — 
können; er schliesst aus dem Fortbestehen der elliptischen 
Polarisation, dass dieselbe durch eine Oberflächenschicht nicht 
zu erklären sei. Dem gegenüber mache ich geltend, dass 
Hrn. Wernicke’s Beobachtungen sich vollständig erklären 
lassen, wenn man jene natürliche Oberflächenschicht, die 
durch das Verhalten der Flüssigkeiten so wahrscheinlich 
gemacht wird, concedirt. 

Sachlich macht Hr. Wernicke hiergegen zwei Ein- 
wände. 

1. Ich habe gezeigt, dass bei abnehmender Dicke der 
Oberflächenschicht die Abweichung des Haupteinfallswinkels 
vom Polarisationswinkel (nach Brewster’s Definition) zwei- 
ter Ordnung wird, wenn das Verhältniss der Ellipsenaxen 
(die Ellipticität) eine Grösse erster Ordnung ist. 

Hr. Wernicke knüpft hieran die Bemerkung, dass 
sonach meine Formeln für letzteres eine unmerkliche 
Grösse fordern, wenn die erstere einige Minuten beträgt. 

1) W. Voigt, Wied. Ann. 31. p. 326. 1887. 

2) W. Wernicke, l. e. p. 1028. 
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Aber eine Grösse „erster Ordnung“ ist nicht nothwen- 
dig unmerklich, wenn es die „zweite Ordnung“ ist. Bei Hrn. 
Wernicke beträgt die Ellipticität, d.h. die Grösse erster 
Ordnung ca. '/,,, der hierdurch gegebene Werth einer Grösse 
zweiter Ordnung ist ca. 1/,,,,, also ganz sicher bei Hrn. 
Wernicke’s Beobachtungen nicht wahrnehmbar. 

2. Hr. Wernicke betont wiederholt, dass, wenn die 
Oberflächenschicht allein die Ursache der elliptischen Pola- 
risation wäre, bei theilweiser Beseitigung derselben die Ellip- 
'tieität nothwendig abnehmen müsste, und sucht dies durch 
meine eigenen Formeln zu beweisen, indem er die Annahme 
macht, dass die Oberflächenschicht homogen sei. Eben gegen 
diese, von mir ausdrücklich abgelehnte Hypothese 
sprechen Hrn. Wernicke’s Beobachtungen, aber keineswegs 
gegen die von mir vertretenen Anschauungen. 

Im vorliegenden Falle sind die Verhältnisse so einfach, 
dass man sogar das umgekehrte Resultat: die Vergrösse- 

rung der Ellipticität bei Beseitigung des Polirmittels mit 
Nothwendigkeit aus ihnen erhält. 

Eine Oberflächenschicht gibt positive Elliptieität, wenn 
sie hinsichtlich ihrer optischen Dichte zwischen denjenigen 
der benachbarten Medien liegt, im anderen Falle negative; 
liegen zwei solche Schichten übereinander, so wirken sie 
einander entgegen. Dieser Fall liegt hier vor; gereinigtes 
Glas ist nach Hrn. Wernicke positiv, es hat also nach 
unserer Vorstellung eine Oberflächenschicht der ersten Art; 

da nun Hr. Wernicke selbst angibt, dass sein Polirmittel 
optisch dichter als Glas ist, so bildet dasselbe eine Schicht 
der zweiten Art, und es musste bei seinen Beobachtungen 
die künstliche Oberflächenschicht die Elliptieität verklei- 
nern, ihre Beseitigung sie vergrössern. Hrn. Wernicke’s 
Einwand dürfte also hinfällig sein. 

Göttingen, August 1887. 
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